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Introduction générale

L’¢lectronique conventionnelle est basée sur I’exploitation des charges électriques en
contrélant le courant qui est assuré par des charges négatives, dites électrons, et par des
charges positives, appelées trous. L’électron, en plus sa masse et sa charge, possede aussi un
moment magnétique, appelé spin. Pendant longtemps, les charges et les spins ont utilisés
séparément. La spintronique (électronique de spin) est un domaine qui associe le contréle de
courant de spins et de charges. La spintronique concerne les spins des électrons de conduction
un degré de liberté supplémentaire dans les dispositifs intégrables au contraire des dispositifs
¢lectroniques. Aujourd’hui, les applications principales de la spintronique promettent des
applications en enregistrement magnétique, en électronique et en information quantique.

Le développement de la spintronique a €té déclenché par la découverte de la
magnétorésistance géante (en anglais giant magnetoresistance, GMR) indépendamment par
A. Fert et P. Grinberg. Par la suite, le domaine de la spintronique a montré une expansion
continue ou plusieurs autres effets, tels que la magnétorésistance tunnel (en anglais tunnel
magnetoresistance, TMR) et le couple de transfert de spin ont été découverts et utilisés dans
des appareils et dispositifs commerciaux. Aujourd’hui, la spintronique est confrontée a une
série de défis. La TMR dans les jonctions tunnel magnétiques (en anglais magnetic tunnel
junction, MTJ), cellules élémentaires de capteurs et de mémoires magnétiques aléatoires non
volatiles (en anglais magnetic random access memory, MRAM), doit étre continuellement
augmentée pour assurer des rapports signal sur bruit adéquats dans des dispositifs de plus en
plus miniaturisés.

D'autre part, la densité de courant critique pour le retournement d’aimantation utilisant
le couple de transfert de spin (en anglais spin transfer torque, STT), laquelle est proportionnel
a la constante d'amortissement de Gilbert o et a I'inverse de taux de polarisation en spin, doit
étre réduite d’avantage. Cela est essentiel pour les applications utilisant le retournement de
I'aimantation par couple de transfert de spin, tels que les STT-MRAMs, et pour la conception
des oscillateurs de spin a haute efficacité. Troisiémement, l'injection et la détection de
courants polarisés en spin des matériaux ferromagnetiques métalliques vers les
semiconducteurs est un autre défi pour la spintronique en raison de la désadaptation de
conductivité entre les deux types de matériaux. Ce dernier probléme peut étre résolu en

utilisant des jonctions tunnel a forte polarisation en spin.
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A premiére vue, une technologie clé qui permettrait de résoudre tous ces défis serait
basée sur des matériaux avec une tres forte polarisation en spin et de faibles parametres
d'amortissement. Cependant, le niveau d'amortissement doit étre réglé de facon optimale pour
faire face a un autre défi important lié a I'ingénierie de la nouvelle génération de dispositifs
d'enregistrement magnétique. En raison de la faible résistance de nanopiliers, les capteurs
GMR utilisant un courant perpendiculaire au plan (en anglais perpendicular to plane current,
CPP) constituent aujourd'hui les candidats idéaux pour les tétes de lectures des disques durs a
ultra-haute densité (> 1 Tb/in?). Méme si le niveau du signal est inférieur & celui d'un capteur
TMR standard a base de MgO, le faible bruit de Johnson du capteur CPP-GMR conduirait a
un rapport signal bruit tres élevé. De la méme fagon pour les jonctions tunnel magnétiques, le
signal des dispositifs a base de CPP-GMR peut étre augmenté en utilisant des éelectrodes a
forte polarisation en spin. Toutefois, dans ce cas, les grandes densités de courant dans la faible
résistance (<50mQ.um?) des piliers & base de CPP-GMR combinées au faible amortissement
du Gilbert du matériau ferromagnétique constituant les électrodes conduirait a un bruit
magnétique important par les effets du couple de spin. Afin de maintenir des rapports signal
sur bruit raisonnables, a la fois la polarisation en spin et la constante d'amortissement doivent
étre ajustées de maniére optimale. En regle générale, la polarisation doit &tre maximisée et la
constante d'amortissement doit étre réglée de maniere appropriée.

La plupart des défis enumérés ci-dessus peuvent étre résolus a l'aide d’utilisation
d'électrodes ferromagnétiques a base d’alliages Heusler dans ces dispositifs de spintronique.
Ces matériaux offrent une grande polarisation en spin combinée avec une faible constante
d’amortissement de Gilbert qui peut étre d’avantage extrinséquement réglée en fonction de
I'application visée.

Les Alliages Heusler sont une catégorie particuliere de composés intermétalliques
nommes d'apres Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le Cu,MnAl est un matériau
ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis
la prédiction de la demi-métallicité, par de Groot et al. en 1983, de I’alliage NiMnSb, l'intérét
scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a susciter des
intéréts a la fois théorique et expérimental considérables. En plus de NiMnSb, plusieurs autres
alliages Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme des demi-métaux (100% de
taux de polarisation en spin), tels que les alliages Heusler a base de Co, qui sont considérés
comme des candidats prometteurs pour les applications de spintronique commerciaux, en

raison notamment de leurs hautes températures de Curie.
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Les alliages Heusler complets sont décrits par la formule X,YZ, ou X et Y sont des
métaux de transition et Z est un élément principal du groupe sp. Selon les sites atomiques
occupés par les atomes X, Y et Z dans la maille élémentaire, l'alliage peut adopter différentes
structures avec un désordre atomique chimique ou atomique. Les alliages Heusler de la phase
totalement ordonnée L2; se transforment en structure B2 (lorsque les atomes Y et Z sont
completement désordonnés). De plus, ils forment une structure A2, lorsque un ordre
completement aléatoire entre tous les sites X, Y et Z se produit. Ce désordre chimique affecte
fortement la plupart de leurs propriétés physiques. En effet, il est rapporté en 2004 par
I’équipe de A.J. Freeman (Northwestern University, Chicago) que certains types de désordre
peuvent conduire a des états supplémentaires au niveau de Fermi, réduisant ainsi le
polarisation en spin.

Motivé par les défis mentionnés ci-dessus, la recherche sur l'intégration des alliages
Heusler demi-métalliques dans les hétérostructures de GMR et de TMR est en cours dans de
nombreux équipe de recheche. Sur la base de leur demi-métallicité théoriqguement prédite, il
est prévu que l'utilisation des alliages de Heusler devrait conduire a de grandes valeurs de
magnétorésistance. Toutefois, afin d'obtenir expérimentalement la demi-métallicité on doit
surmonter deux difficultés: I’obtention d’un ordre chimique et une cristallisation parfaits
(structure L2;) et la réalisation des interfaces cohérentes du composé Heusler et du matériau
métallique (dispositif CPP-GMR) ou de la barriere tunnel (dispositif TMR). Dans ce dernier
cas de MTJ monocristallines a base d'alliages de Heusler et des barriéres tunnel de MgO
(001), I’effet tunnel peut étre particulierement important. Bien que les valeurs obtenues sont
encore au dessous des attentes théoriques, des TMRs relativement grandes ont été obtenues
dans des jonctions tunnel magnétiques utilisant des alliages Heusler a base du Co tels que
CozFeAl (CFA) , Co,MnSi, CozFeAlysSios et Coa(CrixFex)Al Cependant, le Co,FeAl est un
matériau tres attractif en raison de sa haute Tc (Tc=1000 K) et de sa capacité a croitre par
épitaxie sur une surface de MgO et donc des TMR tres élevées sont attendues. En effet, un
rapport de TMR de 360% a été atteint dans les hétérostructures de CoFe/MgO/Co,FeAl. En
plus de parameétre d'amortissement magnétique tres faible, comme nous allons le montrer dans
cette théese, le désaccord de maille entre MgO(001) et CFA(001), relativement faible, permet
la fabrication des hétérostructures CFA/MgO(001) épitaxiées d'une grande qualité pour les
MTJs, qui sont essentielles a I'observation du retournement d’aimantation par transfert de
spin. En effet, le retournement de 1’aimantation par transfert de spin a été observé dans les
jonctions tunnel & base de CFA en utilisant des densités de courant (7.1 MA/cm?) aussi petites
que celles rapportées dans les jonctions du CoFeB/MgO/CoFeB. En outre, comme nous allons
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le montrer dans cette thése, une forte anisotropie perpendiculaire conduisant a une
aimantation perpendiculaire peut étre obtenue dans les couches ultra minces de CFA ce qui
rend le CFA un candidat idéal pour les MTJs perpendiculaires. Ceci est tres prometteur pour
une réduction supplémentaire de la densité de courant pour le retournement d’aimantation en
utilisant le couple de transfert de spin.

Face a tous les défis mentionnés ci-dessus, l'intégration du CFA comme une électrode
ferromagnétique dans un dispositif d’électronique de spin nécessite la bonne compréhension
et le contrdle précis de ses propriétés. Cette thése s’intéresse donc a la corrélation entre les
propriétés structurales et magnétiques de ces composés d’alliages Heusler. Pour cette étude,
les techniques de diffraction X, de magnétométrie a échantillon vibrant (VSM), de
magnétométrie a effet Kerr magnéto-optique, de susceptibilité inverse initiale (TBIIST), de
résonance ferromagnétique (FMR) et de spectroscopie Brillouin sont utilisées.

D’un autre coté, la diminution des temps d'acces dans les dispositifs de spintronique et
I’augmentation des vitesses de retournement de 1’aimantation dans les MRAMs et disques
durs sont des enjeux majeurs. Par conséquent, les connaissances fondamentales des conditions
de retournement de [l'aimantation dans ces dispositifs s’avérent primordiales pour
I’implémentation de ces matériaux dans les dispositifs de spintronique et permettre ainsi des
progrés technologiques. 1l est donc indispensable de comprendre le retournement de
I’aimantation a 1’échelle de la nanoseconde, appelé dynamique rapide de I’aimantation, dans
les couches minces et nanostructures a base d’alliage Heusler. Ces vitesses de retournement
dépendent de I'amortissement de I'aimantation et la majorité des informations sur ces pertes
d'énergie et donc sur la rapidité de retournement de I’aimantation peut étre déduite de la
mesure de la largeur de raie de résonance ferromagnétique des modes excités dans le régime
des excitations a faible amplitude. Cette derniére résulte des contributions de mécanismes
intrinseques (amortissement de Gilbert) et extrinseques (comme le processus de diffusion de
deux magnons et la mosaicité). Ces processus extrinseques peuvent éventuellement étre
controlables pour un matériau donné. L’étude de la coexistence de ces deux mécanismes de
relaxation, intrinséque et extrinséque, et de leur interaction éventuelle est d'un grand intérét
pour les dispositifs qui fonctionnent en régime nanoseconde. Cet aspect est aussi abordé dans

Ce manuscrit.
Cette thése est structurée comme suit :

e Dans le premier chapitre, nous présentons d’une part des notions du magnétisme, les

différentes techniques et méthodes expérimentales, congues pour I’étude de la dynamique
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ultra-rapide de I’aimantation et, d’autre part, quelques concepts de base sur les ondes de spin
et les mécanismes de relaxation de I’aimantation.

e Le second chapitre est consacré a une presentation des principales propriétés structurales,
magnétiques et electroniques des alliages Heusler a base de cobalt.

Dans le chapitre 111, les bancs de mesures des principales techniques expérimentales
employées dans cette thése, en particulier, la résonance ferromagnétique, magnétomeétrie a
effet Kerr, de susceptibilité inverse initiale (TBIIST) et la diffusion Brillouin de la lumiere
sont illustrés et decrits.

Enfin, les chapitres 1V, V et VI sont consacrés a une étude expérimentale de la corrélation
entre les propriétés structurales et magnétiques des alliages Heusler de Co,FeAl. Les effets de
I’épaisseur, du type de substrat et de la température de recuit sur ces propriétés sont abordes
en détail. Un intérét particulier a été accordé aux mecanismes de relaxation dans ces
matériaux. Enfin, les résultats préliminaires concernant I’effet de la nanostructuration des

alliages Co,FeAl sur la quantification des ondes de spin sont présentés.
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Chapitre | : Dynamique Hyperfréquence de |’aimantation

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons aborder des notions en magnétisme et quelques défini-
tions qui sont nécessaires pour faciliter la lecture de ce travail de thése. Nous allons introduire
I’équation de mouvement de I’aimantation en présence d’un champ magnétique. Cette équa-
tion va nous permettre de comprendre le phénoméne de résonance ferromagnétique (FMR).
Nous décrirons ensuite la notion d’ondes de spins ainsi que les techniques expérimentales
pour 1’étude de la dynamique de 1’aimantation. Enfin, nous finirons cette partie en introdui-
sant les mécanismes de relaxation permettant 1’analyse de nos mesures sur la largeur de raie

FMR.
1.2 Concepts de magnétisme

1.2.1 Le moment magnétique

Un électron possede deux moments cinétiques différents: le moment cinétique orbital [
et le moment cinétique de spin s auxquels sont associés respectivement des moments magné-
tiques :

(i)  Le moment magnétique orbital 1= ’;—B T ol p,= 9,274 x 10 AmPest le magné-
tron de Bohr. Cette équation signifie que I’électron est assimilé a une boucle de
courant infinitésimale dont le moment cinétique orbital est quantifie.

(i) Le moment magnétique de spin i est donné par I’expression 1= -g%B S, ou g~2
est le facteur de Landé.

Dans le cas du couplage spin-orbite, le moment cinétique total est déterminé comme :
T=TL+ S ou T est donc la somme des moments totaux orbitaux (L=, I,) et de spins (S=3;5)
et le moment magnétique total est alors relié & T par I’expression :

S(S+1)-L(L+1)

2T(T+1) (1'1)

. 3

He= -g?T oug= -+

Dans le cas d’un matériau ferromagnétique, tous les atomes possedent un moment magnétique
et ils sont toujours en interaction avec leurs voisins via I’interaction d’échange détaillé plus

bas. On définit donc 1’aimantation comme le moment magnétique total par unité de volume
V:
M= Yrhy (1.2)

\%

Le moment magnétique s’exprime en A.m? et I’aimantation s’exprime en Am™,
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1.2.2 Energies magnétiques d’une couche mince ferromagnétique

L’énergiec magnétique totale d’un matériau ferromagnétique résulte de la contribution
de quatre termes comme I’indique 1’équation 1.3: I’énergie Zeeman, 1’énergie d’échange,
I’énergie démagnétisante (énergie dipolaire) et 1’énergie d’anisotropie. Il s’agit des termes
intrinséques qui ne dépendent que de la structure atomique locale, comme [’énergie

d’anisotropie et des termes externes comme 1’énergie Zeeman.

Etot:EZeeman + Eéchange+ Edémagnétisant+ Eanisotropie (l 3)

Les états d’équilibre de 1’aimantation sont donnés par les directions de I’aimantation minimi-

sant cette énergie.

Dans la suite, on pose que le champ H est uniforme dans le volume V pour simplifier

les expressions.

1.2.2.1 Energie Zeeman
Ce terme d’énergie provient de I’interaction entre 1’aimantation et le champ magnétique ap-

pliqué. Ce champ tend a aligner I’aimantation dans sa direction. Elle est donnée par [1] :
EZeeman: -M. H (14)

1.2.2.2 Energie d’échange

Les matériaux ferromagnétiques possédent un moment magnétique non nul, a savoir
une aimantation spontanée méme en 1’absence du champ magnétique (cf. Figure 1.1(a)). Dans
les matériaux antiferromagnétiques, il existe un motif ordonné entre les moments magnétiques
méme si le moment total est nul (cf. Figure 1.1(b)). Selon les figures 1.1(a) et 1.1(b), il s’agit
d’une orientation globale des moments (spins) dans ces solides qui est due a une interaction
entre eux, dite interaction d’échange. Cette interaction est responsable de ’alignement des
spins parallelement (solide ferromagnétique) ou antiparallelement (antiferromagnétique).
D’un autre coté, elle depend aussi fortement de 1’agitation thermique. On définit alors la tem-
pérature de Curie (T.), au-dela de laquelle le matériau ferromagnétique perd son aimantation

spontanée en présentant un état plus désordonné, nommeé état paramagnétique.

Figure 1.1: Distribution

TTTTTTTT T¢T¢T¢T¢ des spins en absence du

champ magnétique dans les

T T T T 1\ T T T T J/ T \L /r \|/ 1\ \L matériaux (a) ferromagné-
(@) (b)

tiques et (b) antiferroma-
gnetiques
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L’échange peut étre de plusieurs types :

e [|’échange direct
e le superéchange
e [’échange indirect (RKKY)

e [’échange itinérant ... sont les plus importants.

a) Echange direct :

L’origine physique de I’interaction d’échange direct vient du principe de Pauli et de
I’interaction coulombienne a courte portée (premiers voisins atomiques) entre des moments
magnétiques individuels. Le principe de Pauli impose que I’interaction d’échange directe dé-

pend de I’antisymétrie de ces fonctions de I’onde électronique.

Dans un systéme a deux spins, 1’énergie d’échange est déterminée comme la diffé-
rence d’énergie entre le spin paralléle et antiparalléle. Pour un systéme qui posséde plusieurs

électrons cette énergie est définie par I’Hamiltonien de Heisenberg :
Heen= -2 X Jjjsis; (1.5)

ou, /;; est appelé I’intégrale d’échange reliée au recouvrement des orbitales et décrit le cou-
plage entre les deux spins qui sont représentés par les opérateur s; et s; . Elle dépend beaucoup
de la distance interatomique (7;;) entre les atomes. Si J;; est positive, le terme d’énergie sera
minimum lorsque tous les moments magnétiques de spin s’alignent parallélement (matériaux
ferromagnétiques). Si  J;; est négative, les moments de spin s’alignent de fagon antiparal-
lele (matériaux antiferromagnétiques). L’évolution de J;; peut étre observée sur la courbe de

Bethe-Slater (cf. Figure 1.2).

®* \Mn T T;]
A T

Figure 1.2 : La courbe de Bethe-Slater présente la relation de l'intégrale d’échange et le rap-
port de la distance interatomique rij au rayon de l’orbital « rd » [2]

10
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A 1’échelle mésoscopique, I’expression de 1’énergie d’échange peut se représenter en fonction

des gradients de I’aimantation sous la forme[1] :

)
Eéchange=Aéch (Vm) (l : 6)

En explicitant, cette énergie peut s’écrire :
— 2 - 2 o 2
Ecchange= Acct [ (Fmy) + (Fmy) +(Fm,) | (17)

— 1 —= P 5 ¢ . \ . 2 A 1
avec mzﬁM d’ou M; est I’aimantation a saturation et Agc, est la constante d’échange qui a

une dimension de [énergie/longueur]. Elle est décrite par A¢,=nl;; S?/a ol a est la paramétre
de maille, S est la valeur du moment de spin et n est un facteur qui dépend de la structure

cristallographique [2].

b) Superéchange

A part I’échange direct, il arrive que deux ions magnétiques soient séparés par un ion
non magnétique. Dans ce cas, ces deux ions magnétiques peuvent avoir une interaction « me-

diatée » par leur voisin commun non magnétique. Cette interaction s’appelle superéchange.

c) Echange dans les métaux 3d

Dans les métaux de transition (comme Co, Fe, Ni), les moments magnétiques pro-
viennent d’une différence d’occupation des bandes de spin 1 et spin |. L’interaction entre ces

moments se produit grace au recouvrement entre les fonctions d’onde 3d des sites voisins.
d) Echange indirect (RKKY)

Ce mécanisme a eté utilisé pour expliquer 1’origine du couplage ferromagné-
tique/antiferromagnétique entre deux couches minces ferromagnétiques (F; et F,) séparées par

une couche mince métallique non-magnétique (NM).

Dans un materiau non-magnétique, une impureté magnétique favoriserait la polarisa-
tion des électrons de conduction dans son voisinage. Cette polarisation décroit en subissant
une oscillation avec une période de 2k, ki est le vecteur d’onde au niveau de Fermi, et une
atténuation en 1/r®. Nous appelons cette oscillation RKKY [3] (Ruderman et Kittel [4], Ka-
suya [5] et Yosida [6]). Par exemple, considérons deux impuretés magnétiques dans un maté-

riau non-magnetique, les polarisations des deux ondes associées interagissent et couplent indi-

11
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rectement les deux moments magnéetiques soit parallélement soit antiparallelement par rapport
a la distance entre ces deux points magnetiques. La méme situation est valable dans le cas des
multicouches F1/NM/F,. Les électrons de conduction de la couche NM acquiérent une faible
polarisation au contact des couches magnétiques et les directions de 1’aimantation des couches
F1 et F, sont couplées par I’intermédiaire de ces électrons en fonction de 1’épaisseur de la
couche NM. Aprés ’oscillation au travers de la couche non magnétique, si les deux interfaces
Fi/NM et NM/F, présentent la méme polarisation, le couplage sera positif et favorisera
I’alignement paralléle des moments magnétiques. Si la polarisation est opposée aux deux in-
terfaces alors le couplage sera négatif et les moments magnétiques vont s’aligner antiparalle-

lement (cf. Figure 1.3).

Cet échange peut étre déterminé par 1’expression :

Ti= =% sin® Qkpdyy+0) (1.8)
dnm

ou J, présente la coefficient d’amplitude, dy,, est 1’épaisseur de la couche NM et ¢ est le

déphasage.
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Figure 1.3 : Intensité du couplage RKKY, Ji,, dans le systéme CoNi/Ru/CoNi en fonction de
[’épaisseur de Ru [T].

1.2.2.3 Energie dipolaire ou de démagnétisation

L’interaction dipolaire est beaucoup plus faible que I’interaction d’échange entre les
moments magnétiques voisins. Cependant, 1’interaction d’échange est de courte portée et di-
minue exponentiellement avec la distance entre les spins. Alors que I’interaction dipolaire
devient prépondérante a longue portée et est proportionnelle au cube de la distance interato-

mique [7] Cette interaction joue un rdle important dans les systemes macroscopiques.

L’énergie démagnétisante associée au couplage dipolaire est déterminée comme [7]:

12
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0
Edémagnétisant= - 70 Zl_] thg (19)

h;; est le champ dipolaire cree par le moment y; sur le site i ou le facteur 1/2 est introduit afin
de ne compter qu’une fois I’énergie de couplage entre les moments p; €t u;. Si on sépare les

sommes:
n i
Edémagnétisant= - 70 Zi 25 ZJ hl_] = 70 MHdém (110)

L’expression du champ démagnétisant peut étre écrite comme [8]:

—

Hyem=-N.M (1.11)

ol N est le tenseur des coefficients démagnétisants. Il est sans dimension et dépend de la

forme de I’échantillon. Dans le cas d’un ellipsoide uniformément aimanté (ﬁdém est uniforme

aussi), le tenseur N s’écrit sous la forme :

Ny 0 0
N=[0 N, 0 (1.12)
0 0 N,

avec Ny+Ny+N,=1 [1]

Dans le cas d’une couche ultra-mince ol N,=N,=0 et N,=1, ﬁdém est perpendiculaire au plan

de I’échantillon et I’énergie dipolaire s’écrit :
_ K 2
Edémagnétisant_ - ?0 M, (1 13)

Cette expression d’énergie est aussi appelée anisotropie de forme. Elle favorise 1’alignement
de I’aimantation selon 1’axe le plus long car le champ démagnétisant devient trés grand aux

faibles dimensions.

1.2.2.4 Energie d’anisotropie

En I’absence d’un champ magnétique extérieur, I’aimantation du matériau ferroma-
gnétique s’oriente suivant un axe préférentiel appelé axe facile de I’aimantation traduisant
ainsi une certaine anisotropie magnétique. Il existe plusieurs types d’anisotropie provenant de
differents mecanismes. On peut distinguer les anisotropies : magnétocristalline, de forme, de

surface, de magnétostriction etc... L’énergie d’anisotropie se définit sous une forme générale
par [9]:

13
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— i J k
Eanisotropie_ Zi,j,k Ki,j,k all aJ2a3 (114)

Ki, j k décrit les différentes constantes d’anisotropie, qui dépendent du matériau et de la tempe-
rature. of, ug, a3 sont les cosinus directeurs de 1’aimantation. La connaissance de ces para-
meétres permet de représenter la contribution des différents types d’anisotropie. Dans le cadre
de cette these, I’anisotropie magnétocristalline et 1’anisotropie de surface sont les contribu-

tions principales a cette anisotropie magnétique et seront détaillées dans la suite du manuscrit.

1.2.2.4.1 Anisotropie magnetocristalline
Cette anisotropie est due a la structure cristallographique de matériau. Elle est le résul-
tat de I’interaction spin-orbite [10] qui traduit le couplage entre le moment orbital et le spin de

I’électron dans le réseau cristallin.

Les moments magnétiques orbitaux des atomes magnétiques dans un solide possedent
une orientation préférentielle dans 1’espace qui est déterminée par la structure cristallogra-
phique du matériau. D’un autre coté, grace aux interactions spin-orbite, le moment magné-
tique de spin a aussi une orientation préférentielle comme 1’orbitale. Et finalement, ce cou-
plage permet d’aligner 1’aimantation selon une orientation préférentielle due a la direction

cristallographique.

Cas de la symetrie cubique :

Pour une symétrie cubique, comme le fer, 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline
s’exprime sous la forme d’un polynome développé selon les puissances paires des cosinus
directeurs de 1’aimantation :

cub_ 20020 2 2 2 D 2.2 2
Enc =K, (m,(myﬁLmymZ-szmx )+ K,mymymy ... (1.15)

Ou m,, m, m, sont les composantes de 1’aimantation normalisée (cosinus directeurs) se réfé-
rant aux axes cubiques de réseau. K; et K, sont respectivement les constantes du premier et
second ordre de I’anisotropie cubique (le troisiéme ordre et les ordres supérieurs sont généra-
lement négligeables [1]). Dans la littérature, généralement I’unité CGS [ergs/cm’] s’utilise
pour mesurer ces constantes mais peut se convertir facilement & I'unité SI [J/m®] en divisant

par le facteur 10.

En symétrie cubique, il existe trois types d’axes a savoir : <100>, <110> et <111>. Le
matériau présente différents comportements magnétiques selon ces axes. La figure 1.4 montre

le cycle d’hystérésis du fer pour un champ magnétique appliqué selon les différents axes cris-
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tallographiques. L’axe <100> est I’axe facile puisqu’il présente 1’aimantation rémanente la

plus élevée par rapport aux autres axes.

Cas de la symétrie uniaxiale :

Dans certains cas, la structure cristalline du matériau peut conduire a la manifestation
d’une anisotropie magnétocristalline uniaxiale dont 1’énergie d’anisotropie, se présente sous la

forme :

Ky 2 .2
Eaniz-M—sz (M.u) (1.16)

ou K, est la constante d’anisotropie uniaxiale .

et u’est le vecteur unitaire définissant la direc- 1.5 '?‘-/\

tion de 1’axe de facile de cette anisotropie. Ce o1} [111)

Y Moo

Mciio>

=
—

type d’anisotropie peut avoir d’autres causes | <
- ™~ Mo
=

que la symétrie cristallographique du systéme,

telles que des effets de surface ou d’interface.

Cette anisotropie peut par exemple avoir lieu ' [110]

-

6

|

dans les matériaux amorphes sous contrainte o

4
H, 104 A/m
Figure 1.4 : Courbe d’aimantation du fer [11]

ou les matériaux isotropes recuits sous
champs magnétique [11]. Dans le cas ou
cette constante d’anisotropie uniaxiale est positive, 1’énergie devient minimale quand
I’aimantation est paralléle a I’axe d’anisotropie (axe facile d’aimantation) et si elle est néga-
tive, I’aimantation se trouve dans un plan perpendiculaire a 1’axe d’anisotropie comme nous

1I’avons présenté au paragraphe précédent.

1.2.2.4.2 Anisotropie de surface (d’interface)
Dans une couche ultramince ferromagnétique, 1’énergie d’anisotropie (par unité de vo-

lume) peut s’écrire comme :
E, =K sin” 0 (1.17)

ou 6 est I’angle entre 1’aimantation et la normale au plan de la couche. Le terme d’anisotropie
effective, K¢/, contient une constante d’anisotropie volumique, K,*/” et une constante

. . . ff
d’anisotropie de surface ou d’interface, K.

Kseff

K=K, 2 (1.18)
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ou d est I’épaisseur des films et le facteur 2 signifie 1’influence des deux interfaces de la
couche magnétique. Le premier terme K, ¢’/ regroupe tous les termes d’anisotropic démagné-
tisante et magnétocristalline. La terme d’anisotropie de surface, K.°/7, devient important dans
les couches minces, puisque le nombre d’atomes de surface n’est plus négligeable en compa-
raison au nombre d’atomes en volume, et peut favoriser 1’orientation de 1’aimantation perpen-

diculairement a la couche.

La figure 1.5 présente la dependance en
fonction de I’épaisseur de 1’anisotropie magnétique

des multicouches Co/Pd. L’intersection de la courbe

eff

avec I’axe vertical est égale a la quantité 2K, et la

Ko g, (mim?)

pente a K, ™. Suivant la figure, & partir d’une épais-

seur critique 1I’aimantation change de direction et en

oo , . . 0 5 10 15 20 25
dessous de cette épaisseur 1’aimantation bascule du de. A

Figure 1.5 : La variation du terme de
["anisotropie de multicouche Co/Pd
ce plan. en fonction de l’épaisseur Co [12].

plan de la couche vers la direction perpendiculaire a

1.3 Dynamique de ’aimantation

La dynamique rapide de I’aimantation concerne la réponse des matériaux ferromagné-
tique aux champs magnétiques hyperfréquences. La différence essentielle de cette dynamique
de l'aimantation par rapport aux phénomeénes pseudo-statiques (habituellement dans la gamme
de la milliseconde) est I'échelle de temps sur laquelle le systeme magnétique est perturbé par
un stimulateur extérieur et, bien sar, I'échelle de temps de I’observation de sa réponse (nano-
seconde ou plus rapide). Cette thématique est devenue un sujet de grand intérét a la fois pour
la recherche fondamentale et les applications technologiques, en particulier avec les demandes
croissantes relatives aux mémoires magnetiques (MRAM) a grande vitesse avec une densité

de stockage élevée.

1.3.1 Equation de Landau-Lifshitz-Gilbert
L’évolution spatio-temporelle de I’aimantation sous I’effet d’un champ magnétique
effectif Ffeff est decrite par I’équation de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) [12], [13] donnee

par :

M = = o (M =
E—- HeffXM‘f‘m(E XM) (119)
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ou y=¢g iest le rapport gyromagnétique, g est le facteur de Landé et « est le coefficient phé-

—

noménologique d’amortissement. H.; comprend le champ appliqué H, le champ
d’anisotropie, le champ démagnétisant et le champ d’échange. Ce champ est reli¢ a la densité

) . . .= E , . :
totale d’énergie E du systéme par la relation Heffzﬁ (dans le cas d’une aimantation homo-

géne).

Cette équation décrit le mouvement précessionnel amorti de 1’aimantation autour du
champ effectif (cf. Figure 1.6). Le premier terme de cette équation représente le couple
qu’exerce le champ magnétique effectif sur ’aimantation et décrit la précession de
I’aimantation autour de H.g (cf. Figure 1.6(a)). Ce mouvement précessionnel, est caractérisé
par sa fréquence égale approximativement a yHes/2m (dans le cas de faibles angles de préces-
sion). Quant au second terme, qui décrit le temps de mise a 1’équilibre, en cas de faible excita-
tion et qui est caractérisé par sa fréquence de relaxation (yoHes/2m), il traduit I’amortissement
de la précession qui est responsable de la relaxation et du réalignement de 1’aimantation avec
le champ effectif (cf. Figure 1.6(b)). Il apparait que la précession est au moins 10 fois plus
rapide que la relaxation. En I’absence d’amortissement, I’aimantation précesse indéfiniment
autour de ﬁeff et ne s’aligne jamais avec le champ ﬁeff.

L’équation LLG est une équation différentielle non linéaire du second ordre (dans
I’espace) qui décrit la distribution statique de 1’aimantation ainsi que sa dynamique. Cette
dynamique met en évidence les excitations, a larges ou a faibles angles, de I’aimantation de sa
position d’équilibre. Les solutions analytiques de I’équation LLG n’existent que pour certains
cas simples ou I’aimantation est uniforme.

En général, M et ﬁeff sont spatialement inhomogenes et 1’équation LLG doit étre réso-
lue numériquement. Dans le cas des couches minces douces, I'aimantation peut étre supposée
homogene dans la totalité de I’échantillon et, en négligeant I'amortissement, 1’équation LLG

peut étre résolue uniguement dans une approximation macrospin.

Tq 4 Figure 1.6: (a) Illustration de
Hess Het [’équation Landau-Lifshitz sans te-
nir compte de /’amortissement :

M tourne a rayon (angle) constant

autour de ﬁeff. (b) Le terme
d'amortissement de Gilbert conduit
a une composante supplémentaire

alignant M dans la direction de
(@) (b) H,f sur un trajet en spirale.

MxdM/dt
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1.4 Excitations magnétiques

A T’équilibre, l'aimantation dans un matériau ferromagnétique s'aligne sur le champ
effectif. Lorsque cet équilibre est perturbé, I’aimantation entame un mouvement de précession
spiral autour de la direction d'équilibre pour finir par s'aligner sur le champ effectif. Dans le
cas ou les spins précessent en phase avec la méme fréquence, ce mouvement est communé-

ment désigné comme le mode uniforme (cf. Figure 1.7(a)). Des excitations non uniformes,

caractérisées par une aimantation M dépendant de la position et du temps peuvent avoir lieu.
Ceci peut se produire, par exemple, si la phase ou I'amplitude du champ microonde excitant
varie d’un point a I’autre de 1'échantillon. Dans un tel cas, les moments locaux ne sont plus
paralléles a I'intérieur de I'échantillon, et les couples de rappel dus a l'interaction d'échange et
aux interactions dipolaires magnétiques doivent étre inclus dans I'analyse. Ces excitations non
uniformes ou les spins voisins précessent avec la méme fréquence mais avec des phases diffe-
rentes se traduisent par la propagation de I'excitation magnétique, qui est appelée onde de spin
(cf. Figure 1.7(b)).

L’investigation de ces excitations magnétiques dans les couches minces ferromagné-
tiques peut nous fournir certaines informations essentielles telles que I'anisotropie de surface
et les effets d'interface qui pourraient étre cruciaux dans le développement de dispositifs ma-
gnétiques. De plus, I’excitation des ondes de spin constitue un moyen puissant d’étude des
propriétés dynamiques des milieux magnétiques en général, et en particulier des couches
minces et des nanostructures ferromagnétiques. En effet, a partir des mesures d'ondes de spin,
les informations de base sur les propriétés magnétiques, telles que les anisotropies magné-
tiques, ou encore le couplage intercouches peuvent étre obtenues. Ces informations sont sou-

vent plus ou moins difficiles a obtenir par d'autres méethodes.

Pt

(b)

Figure 1.7 : (a) Mode uniforme et (b) ondes de spin dans une couche ferromagnétique
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1.4.1 Mode uniforme

Dans un échantillon ou I’aimantation et le champ interne sont homogénes, le mode
uniforme est excité grace, par exemple, a 1’application d’un champ radiofréquence (hy). Ce
mode se manifeste par une répartition homogene des moments dynamiques, tous les spins
précessant en phase (cf. Figure 1.7(a)). Cette situation se produit par exemple pour les
couches de dimensions plus petites que 1’épaisseur de peau. La fréquence de ce mode uni-
forme est déterminée par le champ effectif et peut étre obtenue a partir de 1’expression de la
densité d’énergic totale magnétique (E) de systéeme. Cette fréquence s’exprime, d’une fagon
trés simple (en négligeant le coefficient d’amortissement: équation 1.19) en fonction des déri-
vées secondes de la densité d’énergie E par rapport a Oy et a ¢ qui représentent respective-
ment I’angle entre I’aimantation M et la normale 4 la couche et I’angle entre la projection de
I’aimantation dans le plan de la couche et un des axe de ce plan [14], [15] comme illustré sur

la figure 1.8.

2
2 (v 1 PE °E &E 1.20
Fo =15 2.2 2%0. 2 \20va (1.20)
2n/ M;“sin“Byp | 00~ 09y 0OMOPy,

L’équation 1.20 doit étre évaluée a I’équilibre de I’aimantation. Les positions d’équilibre sont

les valeurs de ¢v et de Gy qui minimisent la densité d’énergie totale du systéme.

Figure 1.8: Systeme de coordonnées utilisé pour
[’expression de la fréquence de résonance

Plan de la
couche
X

1.4.2 Les ondes de spins
Dans la section précédente, nous n’avons discuté que le mode uniforme en supposant
que tous les spins précessent en phase. En réalité, les diverses conditions telles qu’un champ

non uniforme ou un défaut sur I’échantillon peuvent donner lieu aux ondes de spins.

Les ondes de spin sont des excitations collectives des spins de la couche ferromagné-
tique autour de la direction d’équilibre de 1’aimantation comme le montre la figure 1.7(b).
Dans le cas ou la longueur d’onde (A) de ces ondes de spin est petite, elles sont déterminées

par I’interaction d’échange qui tend a uniformiser la direction de 1’aimantation sur quelques
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distances atomiques. Si A est trés grande, il s’agit du cas de I’interaction dipolaire a longue

portée.

Pour cela, les ondes de spin sont classées en deux types de modes principaux : les
modes d’échange et les modes dipolaires. La propagation des ondes de spin est une solution

propre de I’équation LLG. On définit une relation de dispersion qui lie la pulsation de I’onde
(w=2xf) a son vecteur d’onde (k= 27”). Afin de déterminer la relation de dispersion des ondes

de spin, I’équation LLG doit étre résolue avec les équations de Maxwell dans 1’approximation

magnétostatique [16].

1.4.2.1 Régime Magnétostatique :

Les ondes de spin peuvent étre traitées dans le cadre des ondes électromagnétiques car
elles représentent des oscillations de 1’aimantation locale. Dans le cas ou le vecteur d’onde est
nul, on parle du mode uniforme ou tous les spins de la couche précessent en phase autour du
champ effectif. Lorsque le vecteur d’ondes est non-nul, on parle de mode non-uniforme. Dans
ce cas, nous devons répondre a la question de la relation de dispersion : les conditions de con-
tinuité de Maxwell pour les ondes électromagnétiques doivent étre utilisées. Le terme d’ondes
de spin a été introduit pour la premiére fois par Bloch [17] et I’amplitude de 1’excitation

d’ondes de spin se présente sous la forme :
A@®=exp(ikt) Uyt (1.21)

ou « Uy » est une fonction périodique qui dépend de la périodicité du cristal. Cette équation

nous permet de chercher des solutions aux équations de Maxwell sous la forme eilkrot),

Les équations de Maxwell s’utilisent pour relier les variables magnétiques aux va-

riables électriques. Ces équations sont données par:

V.B=0 (1.22)
V.D=p (1.23)
V=24 (1.24)
VxE=-3B (1.25)
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ol B signifie le champ d’induction magnétique et il s’exprime par B = Ho(1 + Z)ﬁ)eff d’ou
7y est la susceptibilité magnétique. D est le champ de déplacement électrique, 7 est la densité de
courant électrique et @ est la densité de charge électrique. On peut relier D et  au champ

électrique E :
D=¢E (1.26)
j=cE (1.27)

ici le terme € est la permittivité et o représente la conductivité. Dans le régime magnétosta-
tique, nous supposons que nous négligeons les courants associés aux fluctuations de champ,
c’est-a-dire les variables électriques et magnétiques se séparent complétement entre elles et
I’équation 1.24 s’écrit via les termes représentant les parties dynamique des variables telle

que :
Vxh, =0 (1.28)

Ce rotationnel permet d’introduire la potentiel magnétostatique y commeﬁeff:ﬁ/ qui nous

permet déduire 1’équation de Walker [18]:
(1+y) [—+— —‘;’—0 (1.29)

Cette équation 1.29 est une équation basique pour les ondes magnétostatiques. Pour atteindre

la relation de dispersion, nous supposons pour la propagation des ondes planes uniformes

telles que : \|10<e'iE'F (E est le vecteur d’onde) et finalement 1’équation 1.29 devient :
(10 (ke +ky *)+k, =0 (1.30)

L’équation 1.30 relie donc le vecteur d’onde a la fréquence (car la susceptibilité (y) couvre
aussi la fréguence). Maintenant nous allons nous intéresser aux différents modes magnétosta-

tiques dans une géométrie d’une couche mince.

Dans une couche mince, les modes magnétostatiques sont détermineés par rapport a

I’angle entre I’aimantation et la composante planaire de vecteur d’onde (EH) et par rapport a
I’orientation de 1’aimantation de la couche comme le représente la figure 1.9 Dans ce cas,
nous négligeons 1’interaction d’échange et le terme d’anisotropie et par conséquent, la direc-

tion de I’aimantation est déterminée par le champ magnétique appliqué.
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w

Figure 1.9 : Le positionnement de |’aimantation et le vecteur d’onde planaire dans une
couche mince

Si la couche est aimantée perpendiculairement au plan, les modes magnétiques sont
appelés Magnetostatic Forward Volume Waves (MSFVW) (cf. Figure 1.10). Les charges sur-
faciques jouent un réle important dans la propagation des ondes de spins dans les couches
minces. Quand le vecteur d’onde est paralléle a la direction de I’aimantation, qui, a I’équilibre
est dans le plan de 1’échantillon, seules les charges surfaciques contribuent a 1’énergie dipo-
laire. Ces modes sont appelés MagnetoStatic Backward Volume Wave (MSBVW) (cf. Figure
1.10). Si I’aimantation et le vecteur d’onde sont dans le plan de la couche et sont perpendicu-
laire entre eux, ces modes sont dits ondes magnétostatiques de surface (MSSW pour Ma-

gnetoStatic Surface Wave) (cf. Figure 1.10).

magnetostatic surface
- wave (MSSW)

magnetostatic forward
volume wave (MSFVW)

magnetostatic backward
] volume wave (MSBVW)

Figure 1.10 : La typologie des mode d’ondes de spin en fonction de ['aimantation et le veC-
teur d’onde planaire [19]

Le calcul des ondes magnétostatiques a été réalisé en 1961 par Damon et Eshbach et
c’est pour cela qu‘on appelle ce type de modes : mode de Damon-Eshbach (DE) [16]. La
relation de dispersion de ce mode s’exprime, dans I’approximation dipolaire et en négligeant

I’anisotropie, par [19]:
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G )2DE —H(H+4nM,)+ (2nM,)? (1-e2¢) (1.31)

ou d est I’épaisseur de la couche. En plus du mode DE, il existe une autre famille de modes
magnétostatiques, appelés modes stationnaires (en anglais perpendiculaire standing spin
waves, PSSW) constitués par la superposition d’ondes de spins perpendiculaires au plan du
film se propageant dans deux directions opposées. Ces modes dépendent de I’interaction

d’échange et posseédent un vecteur d’onde k; = % ou p est un entier traduisant le nombre de

quantification. Leur fréquence est décrite par [19]:

(), = (i 2o 2 () ) (e [ (B2 i 20 () vamm,) (1.32)

Dans la figure 1.11 nous pouvons voir la propagation des PSSW (pour p= 0, 1 et 2) dans une

couche mince :

p=0 1 2

Figure 1.11 : Le schéma de PSSW pour différents

: :\ ordres

1.5 Techniques expérimentales de la dynamique de I’aimantation

Historiquement, les premiéres investigations de la dynamique de 1’aimantation ont été
entreprises depuis la fin du 19°™ siécle. Les premiéres techniques étaient consacrées aux
¢tudes du renversement de 1’aimantation et étaient adaptées a des mesures de constantes de
temps de quelques secondes a quelques heures. L une de ces techniques, le trainage magné-
tique, a été proposé par Rayleigh [20] et Ewing [21]. Au milieu du 20°™ siécle, les échelles de
temps sont devenues plus courtes : 107-10"*s. Par exemple, en 1957, les études du renver-
sement de 1’aimantation des composés d’oxyde de fer ont été réalisées par Gyorgy [22] en
utilisant des impulsions sub-microsecondes. Aujourd’hui, grice aux méthodes magnéto-
optiques, nous pouvons étudier a des échelles de temps sub-picosecondes la relaxation magne-

tique des systemes porté hors équilibre en utilisant des impulsions laser femtoseconde.

Au cours des 20 dernieres années les recherches sur la dynamique de 1’aimantation ont
particulierement concerné les matériaux magnétiques nanostructurés en raison du grand be-
soin d’une haute densité de stockage des données et la nécessité des trés courts temps d’acces.

Nous pouvons donc classer cette dynamique d’aimantation en deux familles regardant leur
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temps caractéristique: rapide et ultra-rapide. Ce temps dépend du type d’excitation, de para-

meétre des matériaux et aussi des dimensions du systéme magnétique.

La dynamique rapide apparait sur une échelle de temps d’environ une nanoseconde a
100 picosecondes. Le processus de dynamique ultra-rapide se produit sur une échelle de
temps de sub-picosecondes. Le retournement de 1’aimantation dans les couches minces de
quelques nanométres d’épaisseur peut étre considéré comme un exemple du processus rapide
de I’aimantation. Toutes les méthodes méme rapides et ultra-rapides sont basées sur la tech-
nique pompe-sonde qui permet d’atteindre une résolution fonction de la durée des impulsions
considérées. C’est-a-dire, il s’agit d’'une mesure de la dynamique de I’aimantation du délai
entre une impulsion intense (pompe) et une impulsion peu intense (sonde). En principe, la
pompe porte le systéme d’étude hors d’équilibre. Apres un retard temporel, la sonde de faible
intensité arrive pour perturber faiblement le systeéme. L’intensité transmise ou bien réfléchie
peut étre mesurée apres la transmission ou réflexion de I’échantillon. Les impulsions utilisées

peuvent étre un champ magnétique ou bien un faisceau optique.

Il existe différentes méthodes pour étudier la dynamique de 1’aimantation et peuvent

étre classés en domaine temporelle et en domaine fréquentielle.

1.5.1 Techniques temporelles

Ces techniques mesurent la réponse temporelle de I’aimantation suite a une excitation
extérieure. Dans 1’é¢tude de la dynamique rapide de I’aimantation des matériaux magnétiques
par les techniques temporelles, I’excitation de 1’aimantation se fait soit par une impulsion la-
ser ultracourte (femtoseconde) soit a 1’aide d’une impulsion du champ magnétique ultra-
courte. Ce genre des mesures appartiennent aux techniques pompe-sonde dans lesquelles la
pompe désigne ’excitation de 1’échantillon et la sonde mesure la variation de 1’aimantation.
La résolution temporelle est obtenue par le délai entre la pompe et la sonde.

L’une des principales techniques en domaine temporel est I’effet Kerr résolu en temps
(TR-MOKE) qui permet de mesurer la dynamique de I’aimantation en trois dimensions [23].
Gréce aux hautes résolutions temporelle et spatiale, cette technique offre une bonne sensibili-
té et reproductivité. D’un autre co6té, nous trouvons les techniques de mesure par induction
dans le domaine temporel qui se basent sur la loi de Faraday, telle que la magnétométrie in-
ductive microonde par impulsion PIMM [24] (en anglais Pulsed inductive microwave ma-
gnetometer). Les premiéres mesures ont été réalisées par Dietrich dans les années 1960[25]. Il

a observé les oscillations de I’aimantation (en période de quelques nanosecondes) en appli-
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quant des impulsions de champ magnetique sur les couches de permalloy. Compte tenu du
développement des sources de radiation synchrotron, le dichroisme circulaire magnétique des
rayons X (XMCD) [26] permet 1’accés direct aux moments orbital et de spin des électrons.
Une autre technique temporelle est la microscopie par émission des photoélectrons (PEEM)
[27] qui est constituée par la combinaison de la techniqgue XMCD et I’imagerie de rayons X.
Elle réunit les fonctions de la sélectivité chimique, de la résolution temporelle subnanose-
conde et de la résolution spatiale a 1’échelle du nanométre [27].

Il existe aussi des techniques utilisant les propriétés de magneto-transport. Ces techniques
sont principalement basées sur des mesures magnétorésistives. Elles ont beaucoup gagné en
sensibilité apres la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) et de la magnétorésis-
tance tunnel (TMR). La dynamique de I’aimantation de la structure est obtenue par la simple
mesure, en temps réel, de la variation de résistance liée a la dynamique de la couche libre.
Contrairement aux méthodes magnéto-optiques, la résolution latérale lors des mesures par
magnéto-transport ne peut étre obtenue que par la structuration physique de petits éléments,
au prix d’une ou plusieurs étapes de lithographie et de gravure. Le rapport signal sur bruit est
aussi amélioré du fait des forts rapports de magnétorésistance. Ces techniques permettent aus-
si des mesures temps réel en mode ‘single shot’. Cette technique a été utilisée pour étudier le
retournement précessionnel de I’aimantation dans des couches ferromagnétiques douces [28].
Récemment, elle a été utilisée aussi pour étudier le retournement d’aimantation par injection

de courant polarisé en spin [29].

1.5.2 Techniques en domaine fréquentielle

Ces techniques consistent @ mesurer la fréquence de la précession de 1’aimantation
basée sur le principe spectroscopique.

Dans la suite, je ne détaillerai que les techniques de résonance ferromagnétique (FMR)
et de diffusion Brillouin de la lumiére (BLS) que j’ai utilisées lors des différentes études pré-
sentées dans ce mémoire. Ces techniques complémentaires sont utilisées pour étudier la dy-
namique, a faible amplitude, des matériaux magnétiques afin d’obtenir le spectre des excita-

tions magnétiques.

1.5.2.1 Résonance ferromagnétique

La résonance ferromagnétique a été observee expérimentalement pour la premiére fois
par Griffiths [30] lors de la mesure de la variation du facteur de qualité d'une cavité contenant
un materiau ferromagnétique sur sa paroi. La théorie de ce phénomene de résonance a été

développée par Kittel [31]. Depuis, une immense quantité de travaux a été publiée décrivant
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la FMR dans différentes géométries et pour plusieurs
types de matériaux. Cette technique a été utilisée pour
obtenir des informations quantitatives sur le rapport
gyromagnétique, 1’anisotropie magnétique et les diffé-
rents canaux de relaxation de l'aimantation et de dissi-
pation d’énergie dans les matériaux massifs. La FMR
peut étre considérée aujourd’hui comme [’une des

techniques les plus efficaces pour 1’étude des ondes de

spin dans les matériaux magnétiques et les mieux Figure 1.12 : L excitation de
e L . .- , [’aimantation par un petit cham
étayées par une base théorique solide pour l'interpréta- parunp P

tion des spectres expérimentaux.

Le principe général de ces techniques FMR est d’utiliser un petit champ microondes
(hr) @ une fréquence donnée pour exciter 1’aimantation qui se met a précesser autour du
champ effectif (cf. Figure 1.12). En méme temps, un champ magnétique statique est appliqué
parallélement (pompage paralléle) ou perpendiculairement a hys (pompage perpendiculaire)
permettant de changer la fréquence de précession. Lorsque la fréquence de précession
coincide avec la fréquence microondes, I'échantillon subit une résonance FMR qui se traduit
par de fortes pertes que 1’on mesure. La résonance est atteinte soit en faisant varier le champ
magnétique statique tout en gardant la fréquence fixe (balayage en champ) soit en fixant le
champ statique tout en variant la fréquence du champ radiofréquence h, (balayage en fré-
quence). Cette techniqgue FMR mesure les propriétés magnétiques moyennes d’un échantillon

de taille millimétrique ou plus grande.

Il existe 2 types de FMR : FMR classique (en cavité) et FMR large bande. La FMR en
cavité a I’avantage d’une grande sensibilité permettant de mesurer des couches minces dont
I’épaisseur est de I’ordre du nanomeétre. Cependant, cette technique fonctionne a fréquence
fixe (balayage en champ) en limitant les études en fonction de la fréquence. De plus, cette
technique n’est pas applicable pour I’investigation des éléments magnétiques présentant une
configuration complexe en domaines, car le balayage en champ statique modifie et altére la
configuration de I’aimantation et, par conséquent, la condition de résonance lors de la mesure.
Pour pallier a cet inconvénient, la FMR large bande a balayage en fréquence, telle que la
FMR avec analyseur de réseau [32], [33] (VNA-FMR) et en ligne microruban (MS-FMR)
[34], [35], [36], [37] ont été développées.
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1.5.2.2 La spectroscopie Brillouin (BLS)

Dans le domaine fréquentiel, il existe une méthode optique dite « diffusion Brillouin de
la lumiere (Brillouin light scattering, BLS)», qui permet 1’étude de la dynamique de
I’aimantation. Cette technique détecte la diffusion inélastique de la lumiere par les ondes de
spin [19]. Elle possede une haute capacité pour étudier les ondes de spins de faibles ampli-
tudes excitées thermiquement. La BLS peut nous aider a avoir des informations telles que
I’anisotropie magnétique, I’interaction d’échange intercouches [38] ou bien le couplage ma-

gnétoélastique dans les matériaux magnetique [37], etc...

La spectroscopie Brillouin est une technique de diffusion inélastique de la lumiére par
les ondes de spin. Les processus de diffusion inélastique introduisent un décalage de fré-
quence associ¢ a une modification de 1’énergie. On distingue la création ou I’annihilation
d’une excitation élémentaire : processus Stokes ou anti-Stockes. Dans le cas du processus
Stokes (anti-Stokes), la fréquence de 1’onde diffusée est inférieure (supérieure) a la fréquence
de I’onde incidente. Ces processus sont régis par les lois de conservation de I’énergie et méme

aussi de I’impulsion, c¢.-a-d. du vecteur d’onde.

Les relations de conservation de I’énergie et de la quantit¢é de mouvement entre la lumicre

incidente (i), la lumiére diffusée (d) et les magnons de I’onde de spin sont :
o=%(0;-04) (1.33)
k=£(K;kq) (1.34)
(wi,Ei) et (cod,Ed) représentent respectivement la pulsation et le vecteur d’onde de la lumiere
incidente et diffusée, (m,ﬁ) la pulsation et le vecteur d’onde du magnon.

Durant le processus de diffusion de la lumiére par une couche mince qui est régi par le
couplage magnéto-optique : la polarisation électrique produite par le champ électrique inci-
dent et la permittivité électrique dépendent de la direction de I’aimantation. Une excitation

magnétique caractérisée par I’amplitude de 1’aimantation dynamique est :
i cos (ki-ot) (1.35)
la variation de permittivité se détermine par :

Se(m cos (ki-ot)) (1.36)

27



Chapitre | : Dynamique Hyperfréquence de |’aimantation

et le champ électrique de 1’onde électromagnétique incidente s’écrit sous la forme :

-l —
E cos (kf-w;t) (1.37)

Finalement le terme de polarisation s’exprime par :

— —l - —
8P=6¢(m) E cos (ki-ot) cos (k;T-o;t) (1.38)
Le dernier terme constitue la base du champ électromagnétique diffusé :
E,=E xq cos (k+k;)i-(o+a;)t +Eg cos (-E+§i)f’-(m-a)i)t (2.39)

Le premier terme représente le processus anti-Stokes et le deuxieme terme est le processus
Stokes.

Finalement on trouve :
ky=k+k, : Processus anti-Stokes (1.40)

kq=-k+k. : Processus Stokes (1.41)

1.5.2.2.1 Différentes géométrie des ondes de spin sondées par spectroscopie Brillouin
Trois géométries sont usuellement utilisées pour étudier les ondes de spin dans un ma-
tériau magnétique : La géométrie de Damon Eschbach (DE), rétrograde (BW) et perpendicu-
laire (cf. Figure 1.13). La géométrie DE en BLS (cf. Figure 1.13(a)) consiste a appliquer un
champ paralléle au plan de la couche magnétique et perpendiculaire a la composante planaire
de vecteur d’onde, TEH. On observe essentiellement le mode de surface (DE) et des modes de
volume (PSSW) pour les couches assez épaisses ; les intensités Stokes et anti-Stokes sont

souvent asymétriques pour le mode DE.

Dans le cas de la géomeétrie BW (cf. Figure 1.13(b)), le champ est appliqué dans le
plan de la couche et parallelement a T(H. Enfin, si le champ magnétique est perpendiculaire au
plan de I’échantillon, cette géométrie est appelée géométrie perpendiculaire (cf. Figure
1.13(c). Nous pouvons observer essentiellement le mode de volume BW et les modes station-

naires dans 1’épaisseur. Les spectres Stokes et anti-Stokes sont symétriques.
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Figure 1.13: Les différentes géométries BLS des ondes de spins : (a) DE, (b) BW, (c) perpen-
diculaire

1.5.3 Comparison entre FMR et BLS

Dans ce travail de thése nous avons choisi de travailler essentiellement avec les tech-
niques FMR et BLS. Ce sont des techniques complémentaires qui permettent de réaliser une
caractérisation magnétique assez compléte. Cependant la FMR posséde de nombreux avan-
tages par rapport a la BLS. La FMR peut étre considérée aujourd’hui comme 1une des tech-
niques les plus efficaces pour I’étude des ondes de spin dans les matériaux magnétiques et les
mieux étayées par une base théorique solide pour l'interprétation des spectres expérimentaux.
Elle possede de nombreux avantages par rapport a la BLS. En effet, la FMR offre une tres
grande précision dans la détermination des positions des pics de résonance qui se traduit par
une résolution beaucoup plus élevée dans la détermination des fréquences propres du systeme
étudié. De plus, dans une expérience FMR il est plus facile d'étudier les structures a aimanta-
tion planaire avec un champ appliqué sous un certain angle par rapport au plan du systeme et,
en particulier, perpendiculairement au plan des nanostructures. Les mesures BLS sont com-
plémentaires aux expériences FMR. Un des principaux avantages de la BLS par rapport a la
FMR reside dans la focalisation du rayonnement lumineux utilisé qui permet des mesures
locales avec une résolution spatiale de 1’ordre de 30 micrométres. Ceci est trés utile pour
I’étude des microstructures magnétiques (structures en escalier par exemple) et des ondes de
spin localisées dans les couches minces ferromagnétiques. Un autre avantage de la BLS est sa

gamme de fréquences mesurées largement supérieure a celle de la FMR.

1.6 Mécanismes de relaxation de I’aimantation
Le terme dissipatif de 1’équation LLG (section 1.3.1), responsable de la relaxation

progressive de ’aimantation pour atteindre 1’équilibre statique vers la direction du champ
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effectif, résulte de la contribution de divers mecanismes que 1’on peut classer en contributions

intrinséques et extrinséques.

Ces différents mécanismes sont schématisés dans la figure 1.14. Le processus de re-
laxation spin-spin redistribue 1’énergie entre les différents modes (mode uniforme et les ondes
de spin) du systéeme magnétique. L’autre processus est la relaxation spin-réseau qui transfere
I’énergie directement au réseau. Généralement, ce transfert d’énergie provient d’un résultat de

création d’un phonon et qui est irréversible.

Par rapport a la réversibilité de ces relaxations, nous avons divisé les mécanismes
d’amortissement en deux : les mécanismes intrinseques (irréversibles) qui proviennent de la
relaxation spin-réseau et les mécanismes extrinseques (réversibles) qui proviennent de la re-

laxation spin-spin (par exemple la diffusion de deux magnons).

Relaxation
T T TT 1 spin-réseau
RF > : —_»  RESEAU
Mode uniforme (couplage spin-orbit,
k=0 __ porteur de charges...)_

PN T2 XM

i Ondes de spin i

k#0

Figure 1.14 : Schéma de mécanisme de relaxation de I’aimantation[39), d’ou rf signi-
fie le champ magnétique excitant

La technique FMR est une technique plus efficace pour 1’é¢tude des mécanismes de re-
laxation en analysant sa largeur de raie des spectres. Durant ce travail de these nous avons

utilisé cette technique pour comprendre ces mécanismes.

1.6.1 Meécanismes intrinséques (ou Gilbert)
I1 existe plusieurs mécanismes responsables de 1’amortissement de Gilbert mais nous

n’allons détailler que les plus importants.

Le mécanisme de relaxation intrinséque par la diffusion des électrons de conduction itiné-
rants par les phonons et magnons: Ce mécanisme de relaxation peut étre expliqué par le

terme de collision de trois particules[40] qui est une collision entre un magnon et un électron

30



Chapitre | : Dynamique Hyperfréquence de |’aimantation

itinérant de la bande majoritaire pour créer un électron dans une bande minoritaire afin de
conserver le spin total. Le mécanisme de diffusion cohérente n’admet pas dans relaxation in-

trinseque mais la diffusion incohérente constitue I’origine de la relaxation de 1’aimantation.

Le mécanisme intrinséque dans les matériaux ferromagnétiques—métalliques a éte pré-
senté par Kambersky [41] en utilisant I’interaction spin-orbite. Son modele était basé sur
I’observation de changement de la surface de Fermi par rapport a la direction de
I’aimantation. Dans un matériau ferromagnétique, la précession uniforme provient de la varia-
tion périodique de la surface de Fermi qui est due au couplage spin-orbite. L’adaptation des
¢lectrons itinérants a la surface de Fermi est un processus dissipatif car il s’agit d’un dépha-
sage entre la précession de 1’aimantation et la variation périodique de la surface de Fermi. La

repopulation de surface de Fermi induit une relaxation de 1’aimantation.

Le mécanisme de relaxation intrinseque par l'intermédiaire des courants de Foucault : La
précession de 1’aimantation induit un courant de Foucault et sa dissipation est proportionnelle
a la conductivité du matériau. Si on applique un champ, les électrons de conduction se mettent
en mouvement afin de créer un champ électromagnétique s’opposant au champ appliqué : ce
phénomeéne s’appelle «courant de Foucault ». Il ne laisse passer que les ondes électromagné-

tiques sur une distance, dite épaisseur de peau :

L (1.42)

OUC

Ou u est la perméabilité et o est la conductivité du materiau. Pour une couche qui est plus fine
que I’épaisseur de peau, I’équation de mouvement peut étre évaluée en intégrant les équations
de Maxwell et on peut décrire le terme de dissipation par le terme de Gilbert qui provient des
courants de Foucault [42]:

2
aedd},:%MS Y (4{) o d* (1.43)

ou d est I’épaisseur de la couche et « C » est la vitesse de la lumiére dans 1’espace libre. Phy-
siquement, 1’influence de cette contribution intrinséque crée une non-uniformité du champ

effectif dans le systeme.

1.6.2 Meécanismes extrinséques
En plus du mécanisme de relaxation intrinséque, il existe d’autres mécanismes dits eX-

trinséques qui contribuent au mécanisme d’amortissement. Les défauts structuraux dans les
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matériaux ou les effets d’interface sont les causes principales qui constituent les mécanismes
extrinseques de relaxation de I’aimantation. Cette contribution peut changer d’un échantillon
a I’autre tout en dépendant du processus de préparation des échantillons. Il existe donc plu-
sieurs causes a ces contributions extrinseques et on se limite dans la suite a celles observées

dans nos échantillons.

Processus de diffusion a deux magnons :

Les magnons constituent le type le plus important de 1’excitation magnétique. Les ma-
gnons avec de grande vecteur d’onde sont dominés par I’interaction d’échange et avec de vec-
teur d’onde courte sont dominé par I’interaction dipolaire (cf. section 1.4.2.1). A I’inverse de
ces magnons non-uniformes, les magnons uniformes (k=0) dépendent de la précession du
champ d’anisotropie ou du champ appliqué. L’origine de cette anisotropie peut provenir de

I’interaction dipolaire (anisotropie de la forme) ou d’échange (exchange bias). Les magnons

non-uniformes sont associés généralement aux

excitations thermique alors que les magnons Energie
uniformes peuvent étre associés aux excitations
non-thermiques comme un changement impor-
tante du champ d’anisotropie ou du champ ap-

pliqué.

Magnons
dégenéreés

Les inhomogénéités magnétiques au sein
du systéme peuvent provenir des impuretés, des
défauts, des variations de I’anisotropie ou de

non-uniformité de I’aimantation due a la rugosi-

té de surface[43]. Dans le cas des impuretés ma- vecteur d’onde &

gnétiques, les magnons peuvent induire une dif-
Figure 1.15: Processus a diffusion de
deux magnons. Les courbes orange et

bleue correspondent aux limites obtenues
la degénérescence entre les fréquences du mode pour les vecteurs d’onde se propageant

3 précession uniforme (k=0) et du mode de ma- respectivement perpendiculairement et
parallelement au champ appliqué. Le

point rouge représente la fréquence du
I’énergie du systeme [44] (cf. Figure 1.14 par le  mode uniforme (k=0).

fusion sur cet impuretés : c’est le processus de

diffusion a deux magnons. Ce processus déesigne

gnon a vecteur d’onde non-nul en conservant de

chemin 2). C’est-a-dire, ce processus va donc impliquer des magnons dégénérés de vecteur

d’onde non-nul mais ayant la méme énergie (hw,) que le mode uniforme (cf. Figure 1.15).

Notons que ce mécanisme n’affecte que le nombre de magnons uniforme et non le nombre
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totale de magnons. Le mécanisme a deux magnons peut conduire a un élargissement de raie
sur le spectre de FMR. Arias et Mills [45] ont présenté une théorie détaillée sur le rdle de ce
processus dans la réponse de résonance ferromagnétique des couches minces (dans le cas ou
I’aimantation et le champ appliqué sont dans le plan). Ils ont prévu que la largeur de raie ex-
trinseque (qui provient de la diffusion de deux magnons) augmente avec l’inverse de

I’épaisseur de la couche.
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Chapitre Il : Les alliages Heusler

2.1 Introduction

L électronique de spin profite du spin de I’électron pour transporter I’information. Les
jonctions magnetiques tunnels sont considérées comme des candidats prometteurs pour la
prochaine génération de composants spintroniques car elles présentent de larges taux de
magnétorésistance tunnel (TMR) a température ambiante. Récemment, des taux de TMR
excédant les 500% ont été obtenus en utilisant des barriéres tunnels. D’autre part, ces
derniéres années le retournement de I’aimantation par courant polarisé en spin, en utilisant le
couple de transfert de spin, a été mis en évidence. Dans ce mode de retournement a base de
transfert de spin, la densité de courant est proportionnelle a la constante d’amortissement de
Gilbert et inversement proportionnelle a la polarisation en spin. Le développement de la
spintronique nécessite par conséquent I’utilisation de matériaux a forte polarisation en spin et
ayant de faibles coefficients d’amortissement. Les demi-métaux, caractérisés par un taux de
100% de polarisation en spin au niveau de Fermi (cf. Figure 2.2) présentant ainsi une faible
résistance pour un type de spin et une grande résistance pour I’autre type de spin, possedent
donc un énorme potentiel pour étre utilisés dans les composants spintroniques comme la
logigque magnétique et les mémoires magnétiques a acces aléatoires (MRAM). Ces matériaux
sont donc des sources idéales pour les courants fortement polarisés en spin permettant de
réaliser des taux de magnétorésistance tres élevés, une faible densité de courant de
retournement d'aimantation dans les dispositifs a base de transfert de spin, et pour une
injection efficace de spin dans les semiconducteurs. Théoriquement, certains types de
matériaux, tels que Fe3O4[1], [2] CrO,[3] les perovskites a valence mixte [4] et les alliages de
Heusler [5], [6], ont été prédits comme étant des demi-métaux. En outre, cette propriété demi-
métallique a été démontrée expérimentalement a basse température. Toutefois, les oxydes
demi-métaux ont une faible température de Curie et donc la polarisation en spin doit étre
dérisoire a température ambiante. Les alliages Heusler, par contre, sont des matériaux
prometteurs pour les applications spintroniques, parce qu'un certain nombre d'entre eux ont
géneralement des températures de Curie trés élevees [7] et offrent donc une possibilité de
posséder le caractére demi-métallique méme a température ambiante. De plus, ils jouissent
d’une structure cristallographique compatible avec celle des matériaux semiconducteurs

utilises dans I’industrie et leurs champs coercitifs sont trés faibles.
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2.2 Généralités sur les alliages Heusler

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique” des alliages Heusler, ces
derniers sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications de
I’électronique de spin [6]. Le terme alliages Heusler est attribué a un groupe de composés qui
contient & peu prés 3000 composés identifiés. Ces composés remarquables ont été découverts
la premiere fois par Fritz Heusler en 1903 tandis qu’il travaillait sur le ferromagnétisme de
I’alliage CupMnAl [8]. Gréce a un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le
comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres.
Ils se divisent en deux groupes : les demi-Heusler avec une formule chimique XYZ et les
alliages Heusler complets avec une composition X,;YZ, ou X et Y sont des métaux de
transition et Z est un élément des groupes Il a V. Les principales combinaisons des alliages

Heusler sont présentées dans le tableau de 2.1.

H Z He
Li |Be B|C|N|O|F|Ne
Na|Mg i X AllSH P | s |cl|Ar
K [Ca|Sc Ga|Ge|As |Se|Br|Kr
Rb| Sr Mo|Tc In (Sn({Sb|Te| | |Xe
Cs|Ba W |Re|Os Hg | TI{Pd|Bi|Po| At |Rn
Fr|Ra

La|Ce|Pr|(Nd|Pm{Sm|Eu

Ac|Th|Pa| U [Np|PulamCm|Bk| cf |Es|FmMd|No| Lr

Tableau 2.1 : combinaisons majeures pour la formation des alliages Heusler [12]

Les alliages a base de cobalt (Co,YZ) [9] sont prédits théoriguement comme
susceptibles d’avoir un caractere demi-métallique a température ambiante et par conséquent
présentent un intérét particulier pour les applications en électronique de spin. De plus, ces
matériaux possedent une température de Curie largement supérieure a la température
ambiante [10] (cf. Tableau 2.2) et présentent également un bon accord de maille (épitaxie)
avec celui du substrat MgO. Cette bonne épitaxie entre la couche et le substrat conduit a une
amélioration significative des propriétés magnétiques de ces systemes [11]. L’objectif
principal de ce chapitre est de présenter les principales propriétés structurales, magnétiques et

électroniques des alliages Heusler a base de cobalt.

.
IIs sont conducteurs pour les électrons de spin majoritaire et isolants ou semi-conducteurs pour les électrons
de spin minoritaire.
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Alliage Température de curie (K)
COzCI’o,eFEOAA' 750

Co,MnAl 693

Co,MnSi 985

Co,MnGe 905

CoyFeAl ~1000

Co.FeGa >1100

CoFeSi 1100

Tableau 2.2 : Température de Curie des alliages Heusler a base de cobalt [10]

2.3 Structure cristallographique des alliages Heusler a base de cobalt

Les alliages Heusler a base de cobalt, de composition chimique Co,YZ, cristallisent
théoriquement dans la phase L2; avec une steechiométrie 2 :1 :1. Cette structure est formée
par I’interpénétration de quatre réseaux cristallins cubiques a faces centrées (cf. Figure
2.1(a)). Deux sous-mailles sont occupées par le Co et et les deux autres sont occupées par les

éléments Y et Z.

Les deux atomes de cobalt se positionnent aux sites tétraédriques de la maille (c’est-a-
dire les sites (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2)) alors que les atomes Y et Z se trouvent au niveau des
sites octaédriques ainsi qu’aux positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les atomes Y et (3/4, 3/4, 3/4)
pour les atomes Z. La structure L2; présente une phase complétement ordonnée mais, souvent
les alliages Heusler adoptent des phases partiellement désordonnées telles que les phases B2,
DO3 ou bien complétement désordonnées dans le cas de la phase A2. Quand les atomes de Co
occupent leur sites respectives, définis ci-dessus, alors que le désordre complet se produit
seulement entre les sites des atomes Y et Z, la structure B2 est obtenue (cf Figure 2.1(b)).
Dans le cas de la phase DOs il existe un échange de sites entre les atomes de cobalt et les
atomes Y et enfin, si tous les sites sont occupés aléatoirement par les atomes de cobalt, Y et Z,
cette phase est nommeée A2 (cf. Figure 2.1(c)).

Ce désordre peut étre mesure directement par diffraction de rayons X ou I’influence de
désordre chimique est observée en mesurant les intensités des pics diffractés. En effet, pour la
structure L2, les pics de diffraction (hkl) sont tous observables sous la seule restriction que h,
k et | soient de méme parité : ainsi, doivent apparaitre les raies (111), (113), (133),
(333)...ainsi que les raies (002), (022), (222), (004), (024), (224), (006).... La structure B2
impose une restriction supplémentaire : h, k et | doivent étre tous trois pairs, d’ou, pour cette
structure, la disparition attendue des raies (111), (113), (133), (333)... Enfin, dans la phase

A2, h, k et | doivent, de plus, Vérifier la relation : h+k+I=4n ou n est un entier, d’ou de
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nouvelles disparitions telles que les raies (002), (222), (024), (006),... Le pic (004) est donc
fondamental pour la phase A2 alors que la présence d'un pic (002) supplémentaire indique une
structure B2. La détection du pic (111) n’est possible que pour la phase L2;. Cette structure
L2; est hautement désirable pour certains alliages de Heusler complets. Généralement, les
alliages n’ayant subi aucun traitement aprés le dépot sont désordonnés. Un recuit post-depot
est alors nécessaire afin d'obtenir des structures bien ordonnées. La température de transition
ordre-désordre est un facteur important pour obtenir un haut degré d'ordre dans les alliages
Heusler. Cette température de transformation ordre-désordre a été étudiée pour plusieurs
composés Heusler a base de Co [13], [14]. Pour le Co,MnSi la structure ordonnée L2; est
stable jusqu'au point de fusion. Ce composé est considéré comme I'un des meilleurs alliages
pour les TMJs et les dispositifs utilisant la magnétorésistance géante (GMR). L'une des
raisons est peut-étre que la structure ordonnée L2; est obtenue par une température de recuit
relativement faible (~ 350 ° C [14]).

ot
® Co ®CovyYouz
(b) ® Youz ()

Figure 2.1: La structure cristallographique théorique (parfaite) (a)L2;, un exemple de maille
(b) B2 et (c) A2 des alliages Heusler a base de cobalt

Les propriétés magnétiques et la demi-métallicité dépendent fortement de 1’ordre
atomique c’est pourquoi la caractérisation de la structure cristalline est importante pour

comprendre cette relation.
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Heusler Structure Aexp (A°)
CozFeAl [15] B2 5.73
Co,FeSi [16] L2; 5.64
CoyFeGa [17] L2; 5.741
Co,MnAl [18] B2 5.756
Co,MnSi [18] L2, 5.654
Co,MnGe [18] L2; 5.743
Co,CrFeAl [15] B2 5.737
Tableau 2.3 : Les phases et les parametres de maille de quelques alliages Heusler & base de
cobalt

2.4 Demi-métallicité des alliages Heusler

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiere fois par Groot et al [19],
en s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages demi-Heusler : NiMnSb [19]. Les
matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densit¢ d’états électronique
(N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : N1(Ef)) et de spin
minoritaires (down : N|(Eg)). Nous pouvons alors définir la polarisation P en spin, qui
mesure 1’asymétrie en spin, par I’expression [20]:

_ Ni(Ep)-N, (Ep)
N3 (Ep)+N| (Ep) (2'1)

Les matériaux demi-métalliques (P=1)
montrent des propriétés de conduction 1 J

complétement  différentes  entre  spins | o]

E, —\e
minoritaires et  spins  majoritaires.  lls T l QD

présentent ainsi une propriété métallique pour

une direction de spin (densité d’état non-nulle

au niveau de Fermi) et une propriété semi- P<1

conductrice ou méme isolante pour I’autre (a) (b)

direction de spin et par conséquent un taux  Figure 2.2: Structure de bande pour un
matériau (a) ferromagneétique conventionnel

de polarisation en spin de 100% (cf. Figure ) e
et (b) demi-métallique

2.2).

Depuis 1’étude de Groot [19] , un grand nombre de composés, tels que les alliages
Heusler, CrO, [21] ou le graphéne [22] sont prédits comme étant des demi-métaux. Grace aux

propriétés de conduction, les matériaux demi-métalliques peuvent potentiellement posséder
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une polarisation en spin de 100%, envisageant alors de forts effets magnétorésistifs

(magnétoresistance tunnel et magnétorésistance géante).

La structure électronique joue un role important dans la détermination des propriétés
magnétiques et de demi-métallicité des alliages Heusler, par conséquent, les calculs de
structure de bande prennent une place importante. Aprés les premiéres synthéses des alliages
Heusler a base de cobalt, dans les années 70, les premiéres indications de demi-métallicité
sont rapportées sur les couches de Co,MnAl et de Co,MnSn par Kubler [23] et de Co,MnSi,
Co,MnGe par Ishida [24]. Le composé Co,FeSi [25], [26] présente aussi, expérimentalement

et théoriquement, un comportement demi-métallique.

1.00 — Les alliages Heusler sont généralement
015y COFESLAL e . connus sous la forme de composés ternaires
0501 USROS T mais ils peuvent aussi étre sous forme
Ezz: | quaternaire comme, par exemple, les alliages
s & “ | CoFe(Al, Si) [26] et Coy(Fe, CnAl [27],
o P e [28]. Gercsi et al. [26] ont étudié les alliages
07sd &7 a base de cobalt, de forme quartenaire tel que
-1.00-1— : . ; — le Co,FeSiy«Aly et ont montré que la largeur
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
x (at%) de la bande interdite (gap) de spin

Figure 2. 3: La position de la largeur de la

- X N , minoritaire diminue avec 1’addition de 1’Al
bande interdite minoritaire calculée par

simulations ab-initio [26] comme illustré sur la figure 2.3.
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Figure 2.4 : (a) Densité d’états de spins de Co,FeAl pour les phases L2, et B2; Densité
d’état locale de (b) Co et de (c) Fe et a gauche DOS totale de Co,CrAl(d), Densité d état
locale de Co (e) et Cr(f) [28]
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Miura et al. ont étudie la demi-métallicité des alliages Heusler Co,(Cr;x Fex)Al [28]. La
figure 2.4 présente les résultats des calculs des densités d’états (DOS) et locale (LDOS) des
composés CoyFeAl et Co,CrAl pour différentes phases cristallographiques. Dans le cas de
Co,FeAl (cf. Figure 2.4), les pics de spins majoritaires se trouvent bien en dessous du niveau
de Fermi par rapport aux pics de Co,CrAl. Cet effet provient de la présence de Fe car il
possede deux électrons de valence de plus que Cr, ce qui conduit & une réduction de la
polarisation en spin. D’un autre coté, Xu et al. [29] ont étudié la demi-métallicité de Co,FeAl
sous forme de massif et de couche mince, respectivement et ont montré que la demi-
métallicité s’atténue avec la réduction de taille. Cette diminution est généralement associée au

désordre chimique [29].

2.4.1 Origine de gap des alliages Heusler a base de cobalt

L’étude de I’origine de la bande interdite (gap) des alliages Heusler complets a base de
cobalt a été introduite par Galanakis et al. sur le composé Co,MnGe [30], [31]. Les auteurs
ont commencé par calculer ’hybridation des orbitales d de 1’état minoritaire, qui provient de

I’interaction entre les atomes Co-Co (Figure 2.5 (a)).

Les signes de d; a ds sur la figure 2.5 correspondent respectivement aux orbitales
d..d .d dzz et dxz

Xy>Fyz> T zx>

_yz- En chimie, les complexes chimique ont un atome central lié a des

groupes d’atomes, dits ligands. Les orbitales dyy.d,,.d,, pointent entre les ligands. Si un
électron occupe une de ces orbitales, il subit une répulsion moindre par les ligands et

finalement I’énergie de ces orbitales est abaissée. Les orbitalesd,, d,».» sont dirigées

directement vers les ligands, cette fois ci I’électron qui occupe I'une de ces orbitales va subir
une répulsion plus forte des ligands et donc I’énergie des orbitales est augmentée. La théorie
du champ des ligands considere un recouvrement entre les orbitales atomiques de valence des
ligands et les orbitales atomiques de valence de 1’atome centrale pour obtenir des orbitales

moléculaire liante et antiliante.

Les orbitales d; et ds s’hybrident pour former une orbitale antiliante doublement
dégenérée e, et une orbitale liante doublement dégénérée ey Les orbitales di, do et ds
s hybrident pour constituer une orbitale liante triplement dégénere tyq et une orbitale antiliante
triplement dégénérée ty,. Les signes ey, ey, tiy, tog Sont utilisés comme nomenclature chimique

qui décrit la forme (moment angulaire) de 1’orbitale hybride.
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Co

(b)

Figure 2.5: Diagrammes d’énergie moléculaire : L hybridation possible entre les
orbitales « d » pour les états minoritaires de Co2MnGe : (a) interaction Co-Co ; (b)
interaction Mn-(Co-Co)

La différence entre ces orbitales est représentée sur la figure 2.5(a) pour deux atomes
de cobalt voisins. Selon la symétrie, il faut noter que les orbitales ey du site de Co peuvent
seulement se coupler avec les orbitales e; de ’autre site de Co ou du site de Mn. Cette
situation est aussi valable pour les autres types d’orbitales. Les orbitales d de Mn s’hybrident
d’une maniere similaire aux atomes Co-Co. La figure 2.5(b) montre que 1’orbital doublement
dégénérée ey de Co-Co forme un couple doublement dégénéré d’orbitales liantes de plus basse
énergie ey et un couple doublement dégénéré d’orbitales antiliantes au niveau de I’énergie
élevée ey. L’orbitale triplement dégénérée, formée par 1’hybridation des orbitales di, dy, d3
et tyg, fait aussi six autres couples, dont trois qui sont liantes, sont au-dessous du niveau Fermi
et les trois autres sont antiliantes et se situent au niveau de 1’énergie élevée. L’interaction avec
Mn cause la libération de cing orbitales hybridées Co-Co qui sont les trois orbitales tj, en
bas du niveau de Fermi et les deux orbitales e, en haut du niveau de Fermi. La raison en est
qu’il n’existe aucuns états de ’atome Mn qui représentent la méme symeétrie avec les orbitales
antiliantes Co-Co. En conséquence de ces interactions, un gap au niveau de Fermi apparait
dans la bande minoritaire. La largeur de ce gap est largement déterminée par I’interaction Co-
Co.

La discussion ci-dessus a complétement ignorée 1’élément Z (dans leur cas le Ge) car

les états des orbitales s et p les plus bas ne contribuent pas directement au gap minoritaire.
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D’un autre cOté, ces états contribuent au nombre total des états occupés ou des états vides ;
c’est pourquoi I’atome Z devient important pour le positionnement du niveau de Fermi. La

différence peut se voir facilement sur la figure 2.6.
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Figure 2.6 : Diagrammes d’énergie moléculaire de Co,MnZ (Z=Al, Si, Ga et Ge) [31]

2.4.2 Effets du désordre atomique sur certaines propriétés des alliages Heusler

Les effets de désordre sur les alliages Heusler ont été étudiés théoriquement par
différents auteurs [28], [32]-[35]. Ces effets peuvent étre les antisites des atomes qui se
trouvent bien a un nceud du réseau mais qui touchent la régularité chimique du cristal ou bien
I’inter-échange des atomes entre les différents sous-réseaux. La présence d’un désordre
structural peut sensiblement influencer la structure électronique de ces alliages incluant une
possibilité de destruction compléte de la bande interdite du demi-métal. Cet effet négatif se
traduit par de nouveaux états de spins minoritaires au niveau de Fermi provenant de
I’imperfection de réseau cristallin [36]. Comme nous 1’avons déja discuté plus haut, la
symétrie du champ cristallin prend un réle important pour induire un gap en hybridant les
atomes de Co et Y dans la densité d’états de spins minoritaires. Dans le cas d’un désordre
structural, la symétrie du champ cristallin subit un changement par rapport a la situation
précédente des sites Co et Y. Par conséquent, de nouveaux états peuvent apparaitre au niveau

de la bande interdite minoritaire du fait d’un « splitting » supplémentaire des orbitales d.

Les modeles de calcul utilisés pour les différents types de desordre structural des
alliages Heusler sont limités par des considérations de maille unitaire. Par exemple Gerci et

Hono [26] ont utilisé seulement seize atomes par maille unitaire, ainsi une petite partie de
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désordre est introduite dans leur modele , soit 25% pour le type de B2 et 12.5% pour les types
DOs et A2.
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Figure 2.7 : Densité d’état de Co,FeSi avec les désordres B2, DO3 et A2 et la phase
plus ordonnée L2; marquée en gris [26]

La figure 2.7 présente le diagramme de densité d’état de Co,FeSi pour les différentes
phases, tenant compte du désordre structural introduit. Comme il n'existe pas un désordre
entre les atomes de Co-Co dans le cas de B2, la bande interdite minoritaire au niveau de
Fermi conserve sa position comme pour le cas L2;. Quand le degré de désordre augmente, la
largeur de la bande interdite commence a changer. La phase DO3 présente un gap étroit par
rapport aux phases plus ordonnées mais elle conserve 100% de polarisation en spin. En outre,

le gap minoritaire est perdu dans le cas de la phase la plus désordonnée A2.

Galanakis et al. [31] ont étudié les effets de désordre et de dopage sur les propriétés
magnétiques de Co,MnAl et Co,MnSi. Le dopage est simulé par la substitution de Cr et Fe.
Ils ont obtenu un faible effet de désordre et dopage sur la demi-métallicité de Co,MnSi.
Co,MnAl présente normalement une faible densité d’états minoritaires au lieu d’un gap réel.
Le dopage n’influence pas la demi-métallicité de Co,MnAl, par contre, I’excés des atomes
Mn ou Al détruit completement le taux parfait de polarisation en spin, contrairement au cas
du Co,MnSi. D’un autre cOté, ces auteurs ont ¢galement examiné 1’effet des lacunes sur la

demi-métallicité. Les lacunes des sites de Co d’un composé parfait affectent la stabilité du
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caractére demi-métallique en réduisant rapidement le gap minoritaire, par contre les lacunes
des autres sites ne présentent pas vraiment une influence sur ce caractere. Enfin, comme nous
I’avons déja expliqué, la phase B, présente seulement un désordre entre les atomes Y (Fe) et Z

(Al) et ce changement n’affecte pas vraiment la demi-meétallicité (cf. Figure 2.4).

2.4.3 Effets de surface et d’interface sur la demi-métallicité des alliages Heusler
Comme les effets de désordre, les surfaces et les interfaces de divers matériaux
Heusler peuvent causer la perte de leur caractere demi-métallique en raison des distorsions de
leur structure de bande du fait des changements d’hybridation des orbitales. Les études des
interfaces sont faites entre les alliages Heusler et les substrats habituels (comme Si [37], MgO
[26]) et les matériaux qui sont utilisés pour les barriéres tunnels comme MgO [28], [38].
L’un de ces substrats, le GaAs, est trés utilis¢é comme interface avec les alliages

Heusler a base de cobalt [39], [40]. Nagao et al [39] ont obtenu un taux de polarisation en spin

élevé par les calculs principaux pour les
systétmes Co,CrAl/ GaAs, Co,CrSi/ - (
500 O, 9‘
GaAs, Co,MnSi/ GaAs et Co,MnGe/ bl
GaAs présentant un caractére quasiment | o “* \%
. . < Q%
demi-métallique dans le cas d’une B4 300 =
interface (110) [39]. Par contre, si — ”\.\
,. _ 200 o
I’interface est constituée par des surfaces S ZOMnSiar o, N
(001), elle crée des états d’interface au 100+ ‘CO..,FG‘.A,'AI-O.:CO,_rr(;:'v7 V——0 — ]
niveau de Fermi qui dépendent de , , I i S
0 50 100 150 200 250 300
I’hybridation entre les orbitales GaAs et Température (K)

les alliages Heusler, détruisant la demi-  Figure 2.8 : Taux de TMR de Co,MnSi/Al-O/
métallicité. L utilisation de MgO présente Co,MnSi en fonction de la température [43]

differents effets selon I’alliage Heusler [41]. Par exemple, la structure d’interface de
Co,CrAl/MgO présente un caractere demi-métallique pour une interface Cr-Al tandis que le
Co,MnSi/MgO perd sa demi-métallicité avec une surface a terminaison Mn-Si. Miura et al
[42] pensent que cette différence provient d’un transfert de charges de 1’état minoritaire vers
1’état majoritaire des orbitales 3d de Cr. Le MgO présente un caractére isolant et ses interfaces
avec les alliages Heusler sont importants dans I’achévement des TMR ¢élevées. Les matériaux
amorphes peuvent étre aussi utilisés dans les jonctions comme Al-O. Sakuraba et al. [43] ont
ainsi obtenu un taux de TMR supérieur a 500% a 0 K dans le cas de jonctions tunnel a base

Co,MnSi/Al-0O/ Co,MnSi (cf. Figure 2.8)
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2.4.4 Effets de température de recuit sur la demi-métallicité des alliages Heusler

Les variations dans la température de
recuit jouent un role important sur la modification
de I’ordre chimique qui possede une forte liaison
avec la demi-métallicité (cf. section 2.4.2). Par
exemple la figure 2.9 présente la dépendance de la
température de recuit sur le rapport de la
magnétorésistance tunnel
magnetoresistance, TMR) du Co,MnSi (CMS) a la
Le de

magnétorésistance augmente avec la température

(en anglais tunnel

température ambiante. taux
de recuit. Les études précédentes ont indiqué que
I’amélioration du taux de TMR par le traitement
de recuit provient de [’amélioration de la
cristallinitt. du CMS et de l’orientation de la
barriére de MgO [44]. En outre, la dégradation de

TMR par recuit a haute température a été
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Figure 2.9 : La dépendance en fonction
de la température de recuit du rapport de
magnétorésistance tunnel. EB-MTJ et SP-
MTJ signifien