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INTRODUCTION

INTRODUCTION

1. / Magnétisme et Rayons X

La découverte d'une sensibilité pour une onde Electromagnétique aux propriétes
magnétiques de la matiére remonte & 1846, avec les travaux de M. Faraday, dans une géométrie
de transmission. Par la suite, le méme phénomene a été observé dans une géométrie de
réflexion, et a donné naissance 2 ce qui est aujourd'hui appelé I'effet Kerr magnéto-optique. Les
rayonnements électromagnétiques les plus utilisés se situent dans le domaine des rayons visibles
(quelques eV pour l'énergie de l'onde), et correspondent donc & des excitations des €lectrons de

la bande de valence dans la bande de conduction (transition intra ou inter-bande).

L'interaction entre les spins €électroniques et une onde électromagnétique est connue
depuis les travaux de Klein et Nishina [1]. Ce n'est cependant qu'en 1970 que Platzman et
Tzoar {2] propose une description du processus d'interaction, dans le cas de la diffraction X. La
démonstration expérimentale intervient 2 ans plus tard, par la mise en évidence d'un pic de

surstructure magnétique, réalisée par F. De Bergevin et M. Brunel [3].

Dans le méme temps, J.L. Erskine et E.A. Stern [4] ont prédit un fort effet Faraday pour
des excitations dont ['état initial est un niveau de coeur : les sevils M, ; de Ni (transition 3p—d).
Clest le point de départ du développement d'une technique aujourd'hui connue sous le nom de
Dichroisme Circulaire Magnétique des rayons X (XMCD, pour l'acronyme anglais).
I 'utilisation des excitations de couches électroniques profondes implique des électrons dont

I'état initial, quasi atornique est parfaitenent connu. La premiére mise en évidence expérimentale

du XMCD a été réalisée en 1987 par G. Schiitz et al [S] au seuil K du fer (transition 1s —» 4p).

En 1985 Namikawa er al [6] présentent la premicre expérience de ce qui est maintenant
définie comme la diffraction magnétique résonante des rayons X (XRMS, pour l'acronyme

anglais). Dans un premier temps, I'étude du phénomene a permis d'en donner des modeles

o1
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simples pour décrire les résonances associées aux transitions observées. Dans un deuxieme
temps, une utilisation en a été entreprise afin d'étudier les propriétés magnétiques des solides.
Les études ont été réalisées, pour la plupart dans la gamme en énergie correspondant aux rayons
X "durs" (3-20 keV), aux seuils L de métaux de terre-rares, et M d'actinides.

La diffraction magnétique résonante est une contribution supplémentaire au facteur de
diffusion atomique résonant (anomal) de l'atome, qui se produit lorsque 1'énergic du photon
incident correspond & celle d'une transition électronique d'un élément présentant un moment
magnétique (principalement d'origine 3d ou 4f). La présence d'un couplage spin-orbite dans
I'état final ainsi que d'une polarisation en spin sont nécessaires. L'origine de la diffraction
magnétique résonante est donc la méme que celle du XMCD.

Elie présente donc les avantages de la sélectivité atomique et d'orbite liée aux processus
résonants d'excitation d'électrons de coeur, mais égélement celui de la sélectivité de site liée aun
phénomene de diffraction.

2. / Objectifs de nos études - Organisation du mémoire

Lors de nos études, nous avons travaillé au développement des techniques de diffraction

et de réflectivité magnétique résonantes, principalement dans la gamme des rayons X-mous (200
eV - 2 keV), qui avait été peu abordée. Son intérét est lié anx transitions dipolaires 2p—3d
permettant de sonder la bande portant le moment magnétique des métaux de fransition comme
Fe, Co, Ni ou 3d—4f pour les terres rares. Les grandes longueurs d'onde des photons

impliqués (de l'ordre de la dizaine d'angstrém) limitent évidemment la gamme accessible pour le
vecteur de diffusion. Nous avons voulu développer cette technique, tant au niveau expérimental
(développement d'environnement échantillon) qu'a celui de la mise en place des procédures
d'analyse des données. Au moment oii nous avons débuté ce travail, trés peu de travaux avaient
été effectués pour cette gamme en énergie. Nous avons donc aussi voulu montrer quels sont les

types de problémes auxquels il peut &tre possible d'apporter une réponse grice a la XRMS.
Formalisme de la XMRS.

Dans la premiére partie, nous présentons les bases théoriques de linteraction onde
électromagnétique - matiére, dans le cas ol celleci présente des propriétés magnétiques. Ce
chapitre décrit l'interaction qui est & la base de la diffraction magnétique résonante et dont
L'origine est liée au processus de transition multipolaire électrique. Il donne une description de la
dépendance de cette interaction avec des paramétres tels que I'énergie ou I'état de polarisation du

photon incident.



INTRODUCTION

Détermination des moments magnétiques.

Le deuxi®me chapitre rassemble les résultats obtenus en diffraction magnétique des rayons
X dans la gamme des rayons X mous (200- 2000 eV), aux seuils Ly et Ly (transition 2p—3d)

des métaux de transitions tels que Fe, Co, Ni constituant une des sous couches d'une
multicouche, l'autre étant constituée d'un métal noble non magnétique. Nous y‘ décrivons
1'application de la XRMS au cas de multicouches couplées ferro- ou antiferro- magnétiquement,
ainsi que les grandeurs physiques qui peuvent étre mesurées (moments magnétiques de chacin
des constituants et séparation des composantes de spin et d'orbite, épaisseurs d'élément
magnétiqguement inerte aux interfaces, constantes de couplage antiferromagnétique...). Nous
avons utilisé plusieurs multicouches & base de métaux 3d de transition : Ag/Ni, Ag/NiFe, Cu/Co
afin de démontrer ces différentes applications de la XRMS.

Profil de polarisation en spin.

Le haut flux de photons X émis par les machines produisant un rayonnement synchrotron
comme I'ESRF permet de mesurer des signaux de faibles amplitudes. La sélectivité chimique et
d'orbitale du processus résonant qu'est la XRMS, permet donc d'étudier le magnétisme induit
sur un état électronique (ou une bande) au niveau de Fermi, pour les couches d'espaceur non
magnétique dans des structures artificielles comme les vannes de spin, ou sur les multicouches
magnétiques. ‘

Dans une troisidme partie, nous utilisons donc cette spécificité de la XRMS pour
déterminer 3 l'intéricur d'une sous-couche de Ce ou de La dans des multicouches Ce/Fe et
La/Fe, le profil de polarisation en spin des états 5d (évolution de la population des états de spin

5d majoritaires et minoritaires). Cette étude a été effectuée au seuil L de Ce et de La (transition
2p—5d). Les résultats expérimentaux, ainsi quune approche pour l'affinement d'un profil de

polarisation des états 5d, sont présentes.
Réflectivité Magnétique Résonante.

La gamme d'énergie, imposée par la valeur des seuils d'absorption d'intérét en X-mous,
limite I'étude des propriétés magnétiques induites par la faible épaisseur des couches empilées le
long de l'axe de croissance. Pour cette raison, pour I'étude de couches minces ne présentant pas
de surstructure chimique ou magnétique accessible, le développement d'une méthode de type
optique, la réflectivité des rayons X (incluant les contributions anomale et magnétique

résonante) s'avére nécessaire. Les mesures effectuées aux seuils Ly, et Ly, de Fe pour deux
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échantillons, en utilisant un faisceau polarisé linéairement sont exposées dans une derniere
partie, ainsi que leur simulation selon le formalisme matriciel de l'optique, dans une approche
qui tient compte de l'anisotropie de linteraction onde-matiére induite par la présence d'une
aimantation. Nous avons en particulier essayé de simuler les dépendances en énergie et en angle
d'incidence des spectres de réflectivité magnétique, ce qui est la premigre étape dans la

perspective de l'utilisation pour 1'étude du magnétisme des couches minces.

Ce travail de thése repose principalement sur l'utilisation du rayonnement synchrotron, et
de ses caractéristiques les plus remarquables (continuité spectrale, propriété de polarisation du

faisceau...). L'essentiel des expériences s'est déroulé dans 3 centres fournissant un tel

rayonnement :

- Laboratoire pour 'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique (L.U.R.E), CNRS,
Orsay

Lignes : SB3 (CEA-DAM), SU7, SU23, SA7, D21.
* Adaptation et utilisation d'un diffractométre pour la diffraction magnétique
résonante en X mous.
* Diffraction magnétique résonante aux seuils L de métaux de transition.

 National Synchrotron Light Source (B.N.L, New York), USA

Ligne U4B, Dragon.
* Réflectivité magnétique résonante des rayons X mous

- Buropean Synchrotron Radiation Facilities (ESRF), Grenoble

Ligne ID12, BL6.
* Diffraction magnétique résonante aux seuils L, de Ce et de La
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CHAPITRE 11

CHAPITRE 11

Eléments de la théorie de la

diffraction magnétique résonante

1. / Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons les aspects théoriques de la diffusion des rayons X par
un matériau magnétique. Ce développement se veut étre une synthése (non exhaustive) des
phénoménes liés a la diffusion des rayons X par une collection d'atomes présentant des
propriétés magnétiques, et de leurs conditions d'observation. Les développements détaillés des
calculs de mécanique quantique donnant les sections efficaces de diffusion ne sont pas abordés.
Nous nous attachons plutdt a faire ressortir les conditions d'observation (seuils, éléments et
géométries) ainsi que les informations apportées par les diverses méthodes utilisant la diffusion
résonante magnétique des rayons X, ou XRMS.

Dans une premidre partie, les équations de base de la théorie de la diffusion d'une onde
électromagnétique par un matériau magnétique sont décrites. Un second paragraphe expose
brievement la diffraction magnétique non-résonante, celle-ci n'ayant pas ¢té utilisée dans le
cadre de ce travail. Dans une troisiéme partie sont décrites les origines de la diffusion
magnétique résonnante, les divers formalismes proposés, ainsi que 'expression du facteur de
diffusion atomique total, incorporant la dépendance résonante au magnétisme. Les trois derniers
paragraphes présentent les divers outils tant mathématiques qu'expérimentaux utilisés pour les

expériences et l'analyse de données en XRMS.
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2./ Interaction Rayonnement - Matiere

La description de linteraction d'une onde électromagnétique (EM) avec la matiére
condensée i été donnée par plusieurs auteurs [1-3], dans le cadre de la théorie de perturbation
au deuxiéme ordre d'un hamiltonien non relativiste. Le point de départ de ce développement
consiste & considérer le hamiltonien d'électrons en interaction avec une onde électromagnétique.
Les électrons sont considérés comme non relativistes. Le champ électromagnétique est quantific

et décrit par le potentiel vecteur (la partie temporelle étant omise) :

A=Y

( _276?162
k.o

172
J [é(ko)c(ko)e"‘“ + é*(ka)c+(ka)e""“‘}
® [1L.1]

ot V est un volume de quantification, et ® la pulsation du champ. L'indice ¢ désigne les

deux états de polarisation possibles pour I'onde de vecteur d'onde k et e(ko) est le vecteur de
polarisation unitaire. Les ondes électromagnétiques étant des ondes transverses, on a la relation
k.e(ko)=0. Les opérateurs c et ¢t sont respectivement les opérateurs de création et
d'annihilation d'un photon du champ. A est linaire par rapport aux opérateurs création et

annihilation de photon. Les champs électrique (E) et magnétique (B) sont décrit par le potentiel

scalaire (¢) et par le potentiel vecteur (A) en utilisant les équations de Maxwell :

B(7;) = VXA(r;)

1. [11.2]
E(r)=-Vé——A

Le hamiltonien d’une collection d'électrons j dans un champ électromagnétique quantifié

s'écrit [3] :
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—LZSjE(rj) X (Pj - ZA(rj)J

. 1
+2 hwy [c (ko)c(ko)+ 5) 11,

Cette expression [I1.3] contient les termes décrivant I'énergic cinétique et potentielle des j
électrons (1° et 2° termes), les termes d'interactions entre les électrons et le champ (1°, 3° et 4
termes) ainsi que l'énergie associée au champ électromagnétique (dernier terme). Les
interactions dépendant du spin figurant dans les 3° et 4° termes, décrivant entre autre l'interaction
Zeeman entre le spin de 1'électron et le champ magnétique de l'onde EM (3° terme), ainsi que
l'interaction spin-orbite (4° terme). L'interaction non magnétique, purement électrique, avec le

champ est toute entiére contenue dans le premier terme qu'on peut développer en :

P? z
T - LAl S A2 [11.3']
2m  mc 2mce

Dans cette interaction purement électrique, le terme A.p conduit a la création ou
I'annihilation d'un photon : il décrit les processus & un photon tel que I'absorption ou I'émission
X. Dans le processus de diffusion, élastique ou inélastique, le nombre de photons ne change
pas. Les termes quadratiques en A sont donc responsables de tels processus avec création puis
annihilation d'un photon (ou bien dans l'ordre inverse). Le processus de diffusion est donc
décrit soit par le terme quadratique en A dans une théorie de perturbation au premier ordre, soit
par le terme linéaire en A dans une théorie de perturbation au second ordre. Le terme en A’
donne lieu & la diffusion Thomson, alors que le terme du second ordre dans le développement

de A.p décrit la diffusion résonante ou anomale.

-9
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3./ Diffraction Magnétique non-résonante

Blume [3] est le premier auteur & avoir donné une expression cbmpléte pour la section
efficace des rayons X, en incluant les termes magnétiques. L'approche choisie permet d'inclure
les effets des électrons liés. Le point de départ est le hamiltonien (eq. I1.3) non relativiste pour
les électrons (2 l'ordre (v/c)”) plongés dans un champ électromagnétique quantifié. II est
commode de réécrire ce hamiltonien sous la forme H= H +H +H' : H, est le hamiltonien
décrivant 'atome libre, H, décrit le champ EM, et H' est le hamiltonien d'interaction perturbatif.

Avec ces notations, les divers hamiltoniens se réécrivent sous la forme:

P eh
Hy=Y "1 23 v(r)+ =Y s;(Vo; xp;
T % ) 2(mc)2§ (e xp,) [11.4]
Hp = ho|c (ko)c(ko)+1/2
R % ofc* (ka)o(ko)+1/2] _

' 2 A *h
e 2:;02 ?Az(rj) __nj_ch;A(rf).pj _%?j [V xA(r)] —E(-]—‘;Cz—)z'gs‘, |A(r,)x Ar)]
- s B - H4 [11.6]

La section efficace de diffusion est calculée en supposant que le solide est initialement
dans un état |IA> d'énergie E, caractérisé par une fonction d'onde électronique la> d'énergie E,,

fonction propre du hamiltonien H,, et par un photon incident he de vecteur d'onde k et de

polarisation e (E,=E +h). L'étape suivante consiste 4 calculer la probabilité de transition vers

un état final [B> en utilisant la régle d'or de Fermi au deuxiéme ordre :

2
x8(Eq ~Ep) [1L7]

Hy m){n Hy + Hy ot

2 (BIH, +
w=" :\,B‘H]+H4wa;»+2\‘6 2
A En“Ea

n

Cette description permet d'inclure les processus inélastiques si 1'état électronique final Ib>
est différent de I'état initial la>. Le cas de la diffusion élastique est obtenu pour la>=lb>. Les
composantes H', et H', quadratiques en A apparaissent au premier ordre de perturbation. Les

hamiltoniens H'. et H',, lindaires en A, apparaissent au deuxiéme ordre, avec sommation sur
2 3 P

- 10-
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tous les états intermédiaires > permis par la transition virtuelle. Par la suite, nous ne

considérons que la diffusion élastique, qui implique E =E;.

Le développement du calcul avec ces hypothéses donne, pour des énergies de photon
incident A® loin de toute énergie de résonance, donc pour hw#E,-E,, la section efficace de

diffusion :

K XPJ
hK?

d*c e? 2‘; ~ Kr; how
d—QdE:( 2] I<ﬁze lo(e’-e)—i (ﬁZ(f
Lo

2
m :
c me ]

AT+S, -B’JeiKrf o

xé(Ea - Eﬁ)
[11.8]

Ou K décrit le transfert de moment entre le photon incident et diffus¢ : K=k'-k

A' et B' sont des vecteurs géométriques dépendant de la configuration de diffraction, et
sont donc reliés aux vecteurs d'ondes et aux vecteurs de polarisation de l'onde incidente et

diffractée. Ils s'écrivent :

Al=8'xe
B =& xe+(k x&)(k x¢) - (kxe)(kxe)- (k' xe)kxe)  [19]

Le premier terme de I'équation IL8 décrit la diffusion de Thomson usuelle, par les charges
électroniques avec le facteur de polarisation en cosinus de l'angle (e,e") : elle dépend de la

transformée de Fourier de la densité électronique de l'atome j et conduit au terme classique
f,(K). Le deuxieéme terme, qui est réduit par un facteur (he/mc?) en amplitude, décrit

I'amplitude de la diffusion dépendant du magnétisme, avec deux composantes qui dépendent
respectivement des moments orbital et de spin de l'électron. Bien que beaucoup plus faible que
la diffusion de charge, cette contribution (reliée aux électrons non appariés, alors que la partie
classique est reliée au nombre total d'électrons) est observable en utilisant lintensité des
anneaux de stockage synchrotron. De plus 1'écriture de la section efficace met en luomiere des
facteurs géométriques (et de polarisation), A' et B, différents pour la composante orbitale et la
composante de spin. Il est donc possible ordce aux rayons X d'oblenir une mesure séparée du
moment orbital et du moment de spin en utilisant une géométrie et une polarisation appropriées :

ceci 4 été montré expérimentalement pour la premiere fois dans le cas de 'Holmium [4-6].

Sl -
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Platzman et Tzoar [7] ont calculé dés 1970 les intensités des pics de Bragg d'origine
magnétique pour un échantillon présentant un ordre antiferromagnétique, et ont montré que le
rapport des intensités du pic de sur-structure magnétique et du pic de charge est typiquement de
l'ordre de 10° et ont donc prédit que les pics magnétiques devaient &tre observables. La
confirmation expérimentale a été donnée en 1972 par F. De Bergevin et M. Brunel [8], qui ont
apporté la premiére observation d'un tel pic grice aux rayons X, en utilisant un échantillon de
NiO présentant un état de couplage antiferromagnétique au dessous de T, =250°C (Figure 2.1).
Le nombre de photons comptés est donné pour 225 minutes de comptage. Les intensités
mesurées, 4107 fois plus faibles que l'intensité du pic de charge, sont en accord avec celles
évaluées a partir de l'interaction du champ électromagnétique avec les spins électroniques.

L'origine magnétique du pic est confirmée par sa disparition & une température supérieure a Ty

lasc PPy lagg*ed
4‘ \- @
300C »* L, 28°C
e 5
2 -
S et lmall o n Trelao et
5] ® . "
U
35004
2500
I 1." . R » ‘l‘l‘_ -y ll“'
290°C
) 3000
28°50 28"70 9 ) 28°90
. # a l I 1 - . ~ -
Figure 2.1 : Réflexion — — — d'un cristal de NiO a 25°C et a 290°C
222

{d'aprés F. De Bergevin et M.Brunel {8]).

Ce n'est cependant que depuis 1985 que l'utilisation de la diffraction magnétique s'est
développée, notamment avec les études sur les composés 2 base d’'Holmium présentant des
structures magnétiques spirales [5, 6, 9, 10]. Le délai s'explique par Ia faible amplitude de la
diffusion magnétique. Ceci a été partiellement compensé par le développement des anneaux
synchrotron, permettant en outre de bénéficier de faisceau X d'états de polarisation bien définis.
Une présentation plus compléte des divers résultats obtenus en diffraction magnétique non-
résonante se situant au dela de ce mémoire, nous donnons seulement quelques références
présentant la synth&se de cette interaction et les fravaux expérimentaux s'y rapportant [3, 4, 11-
16].

- 12 -
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Remarque :
Le terme de réduction de l'intensité pour la contribution magnétique en (he/mc?)* conduit

pour la gamme des X-mous (100-1000 eV) a un facteur de réduction de l'ordre de 10°° sur les
intensités. et de l'ordre de 10*2 5 keV. Etant donné la faiblesse de cette contribution par rapport

a l'amplitude des effets résonnants, elle a été négligée dans nos travaux.

4. / Diffraction magnétique résonante

L'équation J1.7, donnant la probabilité de transition, fait également apparaitre les termes
de diffusion résonante qui se produisent lorsque h@=E,-E,, c'est & dire pour une énergie des
photons incidents correspondant 3 une aréte d'absorption. Clest aussi l'utilisation du
rayonnement synchrotron qui a conduit 2 la mise en évidence de la diffusion résonante, sensible
i l'aimantation du matériau.

La premiére mise en évidence d'un effet de diffraction magnétique résonante a été réalisée
par Namikawa et al [17] lors d'une expérience de diffraction magnétique non-résonante sur un
cristal de Ni. En plus du signal magnétique, provenant de la diffusion non résonante décrite ci-
dessus, ils ont observé un phénoméne de résonance nouveau, lié an magnétisme du matériau,
pour des énergies de photons incidents au voisinage du seuil d'absorption K du Ni. En partant
des expressions données par Blume, ces autcurs ont développé les termes résonants et non
résonants donnés par le hamiltonien, en séparant la partie dépendante du spin et celle dépendante
de la charge, afin de décrire la résonance mesurée. '

Peu apres, & la suite de 'étude par diffraction magnétique des rayons X non-résonante, de
l'ordre magnétique dans Ho présentant un ordre magnétique spiral, D. Gibbs et al [5, 6, 9, 10]
ont observé une forte augmentation de la section efficace pour les satellites de diffraction qui
sont la signature de l'ordre magnétique, pour des énergies proches du seuil Ly; de 1'Ho. Les
geme 3eme o gime arellites ont égalemnent été observés i la résonance. La dépendance en fonction
de la polarisation a été caractérisée, et le processus a été interprété grace A une expansion

multipolaire des transitions impliquées [18, 19].

4.1. / Formalisme

Le formalisme de la XRMS a é¢é décrit par Hannon et al [18, 19]. Dans le régime
résonant, en plus des termes anomaux habituels f+if”, apparaissent de nouveaux fermes

sensibles aux propriétés magnétiques du matériau. Dans un modeale décrivant la transition par un

L 13-
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processus 2 un électron et se déroulant en 2 temps, le photon incident provoque la transition
d'un électron d'une couche interne vers un état inoccupé au dessus du niveau de Fermi, suivi

d'une désexcitation par émission élastique d'un photon.

Si I'on ne considére que le terme H', de 1'équation [I1.6], on peut écrire les contribution f
et I au facteur de diffusion atomique sous la forme (dans le cas élastique) :

{a!é* P; e"ikr!n) (ne-P; KT o)

? ot 62
f=rf+if -(mchgg [11.10]

r
Ey—Eq—ho=i

lo> représente 1'état fondamental de l'atome et > les états virtuels consistant en un
électron dans un état excité et un trou sur une couche interne. I" est la largeur énergétique de

I'état intermédiaire In>.

A la résonance pour A®=E -E_, le facteur de diffusion f contient une sensibilité a l'état
magnétique du matériau, ayant pour origine la levée de la dégénérescence des niveaux inoccupés
par l'aimantation locale portée par I'atome.

Au contraire de la diffraction magnétique non résonnante, qui a pour origine principale la
diffusion de I'onde EM par les moments magnétiques de spin et orbital des électrons non

appariés, la diffusion magnétique résonnante résulte de transitions purement électriques

multipolaires entre un état de coeur et soit un niveau électronique atomique vide (ex : 3d — 4f)
dans les métaux de terres rares soit une bande au niveau de Fermi (ex : 2p — 3d dans les

métaux de transition, 2p — 5d dans les métaux de terres rares). La sensibilité au magnétisme est

attribuée  l'interaction spin-orbite (SO) dans l'état de coeur, et an décalage en €nergie des 2

sous-bandes de valence pour les deux orientations de spin électronique sous leffet de

l'interaction d'échange (A).

_14 -
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B M Spin up Spin down
Bande de ‘ / \ E; Ap
conduciion Bande d \%
¥
o P c
Trou P e
profond 2., T l
1s T T i

Figure 2.2 : Modéle des transitions pour l'approximation a un électron
(dans le cas d'une transition 2p —> d . seuil L)

Le niveau de coeur agit comme une source d'électrons polarisés en spin grice au couplage
spin-orbite, et la bande (ou le niveau) final comme un détecteur d'électron résolu en spin du fait
des probabilités de transition différentes vers les 2 sous-bandes de spin-up. et spin-down dues a
la différence des nombres d'états vides accessibles & la transition (Figure 2.2). Les conditions
d'observation de Ja XRMS sont donc similaires & celles du Dichroisme Circulaire Magnétique
(leur équivalence sera d'ailleurs démontrée expérimentalement au chapitre 1IT). En particulier, le
couplage SO est nécessaire pour induire une différence des probabilités de transitions selon
l'orientation de l'aimantation. En absence de couplage SO dans les niveaux profonds, ou au
moins dans les niveaux intermédiaires, il faut alors faire intervenir les hamiltoniens de spin H',

et H', afin d'obtenir une contribution d'origine magnétique.

Pour le cas particulier d'une transition électrique 2" (EL) polaire pour un ion magnétique,

la contribution 4 'amplitude de diffusion est donnée par :

L
for = 4mr, Y[ You(K)Y'na(R)-¢] Fm(@) [IL.11]
M=-L

2
€

avec: r, = —-,
me”
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L'amplitude de la résonance est décrite par les termes F,, donnant la probabilité de

transition entre 2 états aet b :

PaPymyk x(aMb;EL)/ T
SINCIEDY a(b) .
ab x(asb)_l

[L.12]

Dans ces expressions, les Y,,, sont des harmoniques sphériques vectorielles; e, €', k,
k' désignent les vecteurs polarisation et les vecteurs d'onde des ondes incidente et diffusée. L
est l'ordre de la transition (L=1 pour des transitions dipolaires, appelées E1 et L=2 pour des
transitions quadrupolaires (E2)) et M est le changement du moment angulaire (M=0,£1, pour
des transitions E1). P, désigne la probabilité pour que l'ion soit dans l'état la> d'énergie E, et

P (b) la probabilité pour que l'état Ib> d'énergie E, soit vide. T, (aMb; EL)T est le rapport entre
la largeur énergétique due aux seuls processus électriques 2--polaires et celle due 2 I'ensemble

des processus de désexcitation. x(a,b) = ((Ea ~E,)- hco)/(l"/ 2) est la déviation par rapport i

la résonance en unité de I'/2.

L'équation TI.11 indique que la dépendance en polarisation de lintensité diffusce est
indépendante des cocfficients F,,, qui incluent la structure électronique. Les produits Y, (k)
peuvent étre exprimés en fonction de k et e en utilisant les coefficients de Clebsch-Gordan.

Pour des transitions dipolaires, les termes géométriques s'écrivent

(& Yy () ¥y1 (00| = %[(é'* )% (e” xefea (¢ 2 )(eo2y)|  DL13]

{e'*Ym(k')Ym (k)e] = %[(é* 2 (e z“)] (1L 14]

oll z_ est I'axe de quantification défini par la direction du moment magnétique sur le n*™ atome.

La partie résonnante du facteur de diffusion s'écrit alors pour des transitions E1 :

3 sk o " A
fg1 = fo{(é” &) Fyy + Fiy |- 187 x &) 2,[F —Fi_g [+ (&7 2,)(@ - 2,)[2Fy0 — Fi "Fl—l]}

[II.15]
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Seuls frois termes subsistent donc pour une tramsition dipolaire EI. Le premier,
indépendant de la direction du moment magnétique correspond a la diffusion anomale classique,
associée 2 la transition entre les états a et b. Sa partie imaginaire est liée & l'absorption entre ces
états, avec la raie blanche du seuil d'absorption (si existante). La partie réelle, dispersive,
correspond 2 la transformée de Kramers-Kronig de l'absorption. Le deuxiéme terme est linéaire
en moment, et permet donc 1'étude de I'ordre magnétique. Dans un échantillon ferromagnétique,
il donne une contribution supplémentaire aux pics de réflexion de charge. Ti donne des pics
purement magnétiques pour un ordre antiferro ou ferrimagnétique. Le troisidme terme,
quadratique en z, produit les satellites de second ordre dans un composé antiferromagnétique
incommensurable. Ce terme est faible devant le terme lindaire car F, +F, | = 2F,, (pour une
symétrie cubique). En outre on ne le met pas en évidence en renversant l'aimantation ou
I'hélicité du faisceau puisquil est quadratique. Nous le négligerons en choisissant des
géométries qui annulent le terme angulaire éorrespondant, ou le rendent négligeable. Les
expressions dérivées dans le cas de transitions dipolaires montrent que seule intervient la
direction de l'aimantation totale z_. A priori, il n'est donc pas évident de pouvoir séparer L et S

3 I'aide des phénomenes résonnants.

Bien que les transitions dipolaires soient généralement les plus importantes en amplitude,
les termes quadrupolaire (E2) peuvent jouer un role en diffraction magnétique, spécialement

dans le cas des terres rares & cause de la polarisation forte du niveau 4f (transitions 2p — 4f ).

La prise en compte de ces termes E2 est complexe. Elle ajoute 13 termes géométriques
supplémentaires au facteur de diffusion atomique dépendant des polarisations et des vecteurs
d'onde [18, 20, 21], et introduisant 5 amplitudes de transitions quadrupolaire F,,, pour
-2=M<2. '

4.2. / Dépendance en polarisation

L'équation I1.15 fait apparaitre des dépendances en polarisation différentes pour la partie
magnétique et celle non magnétique du facteur de diffusion. La diffusion non dépendante du

moment magnétique d'un photon pe produit aucun changement dans I'état de polarisation du

photon : du fait du terme de polarisation en produit scalaire, un photon de polarisation G sera

diffusé sur un état de polarisation final o, et de méme pour P'état . Au contraire, la partie

dépendante du magnétisme induit une rotation de la polarisation entre I'état initial et I'état final
du fait de la dépendance en produit vectoriel des polarisations. Elle s'apparente a un pouvoir

rotatoire magnétique.

- 17 -
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Le type de géométrie utilisée pour une expérience XRMS dépend évidemment des
caractéristiques de I'échantillon (type d'ordre magnétique), de la gamme en énergie pour les

photons incidents et de la gamme en k nécessaire pour la mesure.

® poLN ANALYZER

Figure 2.3 : Arrangement expérimental typique pour une étude de XRMS
L'analyse de polarisation est effectuée en tournant le cristal analyseur de 90°
autour du faisceau diffracté afin de mesurer seulement la composante o ou T diffractée.

Dans le domaine des rayons X durs (vers I'Angstrém), la plupart des expériences de
XRMS ont été réalisées en utilisant un cristal analyseur de polarisation, constitué par un cristal
présentant une réflexion de Bragg, pour un angle d'incidence proche de 45° a la longueur

d’'onde de la résonance. Dans ce cas il est possible de mesurer séparément chacun des états de
polarisation final © et 7 en tournant le cristal analyseur de 90° par rapport au plan de diffraction

(figure 2.3). Ceci permet de séparer la diffraction magnétique de la diffraction de charge.

Dans le cas des X mous, on ne dispose en général pas de cristal analyseur donnant une
réflexion & 90° aux longueurs d'onde choisies (typiquement A ~ 10-20 A). Pour mettre en

évidence la diffusion magnétique dans un matériau ferromagnétique, on peut alors utiliser le
couplage dans l'intensité réfléchie entre I'amplitude de charge et celle d'origine magnétique, qui

est donné de maniére générale par le terme d'interférence :

~ilef -e;){ef x e Jo F1 - FE | [1L16]
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En renversant le sens de l'aimantation dans 1'échantillon, donc de z; on ajoute ou on
retranche ce terme aux carrés des 2 facteurs de diffusion. La différence T'-I' des intensités ainsi
diffractées met en évidence l'effet magnétique. En général, on utilise le rapport d'asymétrie qui

-1

est sans dimension : R, = ———.
I"+1

Figure 2.4 : Géométrie symétrique de diffraction définissant les polarisation O et T,
ainsi que les vecteurs d'onde de l'onde incidente et diffractée

Contribution Moment local selon le vecteur
de charge M, M, M,
o, o G, T, G, T, o T,
o | 1 0 0 0 0 -icos(6) 0 isin(0)
n, | 0 |cos(20) 0 |.isin(20)| icos(®) 0 -isin(0) 0

Tableau IL1 : Facteur géométrique reliant l'amplitude diffusée a celle incidente
selon Uorientation de U'aimantation et U'état de polarisation linéaire des faisceaux incident er diffusé.

Le tableau II.1 récapitule les divers facteurs géométriques obtenus selon V'orientation de
|'aimantation par rapport aux faisceaux incident et réfléchi (défini par les vecteurs M) et selon
I'état de polarisation du faisceau incident : les notations sont celles de la figure 2.4. Une

possibilité pour augmenter les effets dus au magnétisme est de coupler dans l'intensité réfléchie
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les amplitudes d'origines magnétigues a celle de Thomson. Le tableau I1.1 montre qu'il est aisé
de réaliser une telle condition dans le cas de la géométrie transverse (moments selon U,,
perpendiculaire an plan de diffraction}, en utilisant la polarisation linéaire. Cette condition est

également remplie dans les deux autres géométries a condition d'utiliser un faisceau incident
comprenant a la fois une polarisation ¢ et @ : un faisceau polarisé circulairement dans le cas du

rayonnement synchrotron.

Deux géométries permettant le couplage des intensités de charge et magnétique sont donc

privilégiées :

- la_géométrie transverse : Champ magnétique appliqué perpendiculaire au plan de

diffraction et polarisation ® (géométrie U,). Elle présente

l'avantage de permettre d'utiliser un faisceau X polarisé
linéairement.

- la_géométrie longitudinale : Champ magnétique appliqué dans le plan de diffraction et
polarisation circulaire (géométrie U,). Cette géométrie
nécessite ['utilisation de polarisation circulaire, mais est plus
efficace aux petits angles de diffraction du fait d'un terme

magnétique en cos(8).

4.3. / Amplitude de résonance

Les coefficients F,,, contiennent les éléments de matrice couplant les états électroniques de
coeur aux états excités. La dépendance en énergie de cette amplitude contient donc des
informations sur la densité des états inoccupés au-dessus du niveau de Fermi. Un modele
simple pour décrire les effets d'échange est de considérer des niveaux atomiques élargis en
bandes, pour lesquels les états de spin-up et de spin-down sont décalés en énergie par I'échange

A. Les deux sous-bandes sont décrites dans un modéle de bandes rigides décalées de £A/2 par

rapport au niveau E, qui serait celui de la bande d en l'absence du décalage d'échange (figure
2.5).
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\j

Figure 2.5 : Modgle schématique d'une bande polarisée en spin au niveaqu de Fermi.,
Les deux sous-bandes de spin-up et spin-down sont décalées par l'énergie d'échange A

A partir de ce modele simple, on cherche & calculer les termes F, . On se limite au cas

d'une transition du type 2p — d. 1l existe deux types d'états de spin "up" et "down" dans la
bande d : Id,m1,$> et Id,ml,T>. La résonance au seuil fait intervenir les transitions dipolaires (ex

2p,, — d). La probabilité p,(n) pour que l'orbitale Id,m,,m> soit sondée dépend du détail de la

structure électronique, et & priori donc de m;. Une hypothese simplificatrice est de négliger cette
dépendance orbitale et de prendre : p,(d,m,m,) = p(m,). La probabilité p ne dépend alors plus

que de la sous-bande sondée. Le calcul de la largeur I", fait intervenir la décomposition du

niveau [2p,,,m> en ses différentes composantes 12p,,,m', m'> qui permet le calcul des

&éléments de matrices pour les transitions considérées, de la forme :

(2p,j = 3/2,m; I (kr) Y (r)

d,my,mg}  [IL17]

On obtient alors pour les amplitudes F,; :

Csse(T)  3p(d) |me? x*
Fl’l(m) B IS[X(T)—i " x(~L)—i I ?

5
A -ISL(—T)i x(1)-i

20( p(T |

olT) | seld) }mcz x; [1L18]

Fa(@)= |
10(@)= 1o

(1)

|
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=
|

|~
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ol X est I'énergie réduite, décrite pour chacune des orientations de spin :

K(1)= 2{Bq - By —h0)- 2 =xo - 2
X(J/) = Iz“(Ed -E, —hm)+—?« =X, +%
n” =2 2pn e

Ce modele simple implique que :

Fio(@) = [+ B

1l ne rend donc pas compte du terme quadratique dans IL.15. A partir des expressions
11.18, on peut calculer les termes F,,-F , et F,,+F, , en prenant un développement au 1* ordre

de 1/(x-i) en A/T« 1 (approximations généralement satisfaites). On obtient :

By —-F_ =-F, 5(p(T)— p(J,)) - AS(II?‘((I())-';IZE“L))
_— [IL19]
e 1) S
Avec: F = mcii%?z F(x(l) 5 [IL.20]

On remarque que n, = 5(p(T) - p(sL)) est le nombre net de spins et donc proportionnel au
moment magnétique m=-gtzn,.

De la méme maniére ny, = 5(p(T) + p(i)) est le nombre total de trous dans la bande d.

L'amplitude de résonance pour des transitions E1 s'écrit finalement :

foy = — Iy —— et e)ny +i(6" xe) 2, [ng— | 4
- r | {( S : J{ - F(Xo_i):| }

[11.21]
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- F : Amplitude de la résonance (reliée aux élément de matrice couplant I'état initial et I'état
final)

- n, : Différence du nombre d'électrons (ou de trous) présents dans les sous-bandes de
spin-up et de spin-down. n, est donc proportionnel & l'aimantation.

- n, : Nombre total de trous disponibles dans le niveau (ou la bande) vers lequel s'effectue
la transition. C'est la somme des trous de spin-up et de spin-down.

- A : décalage d'échange. Dans un modele simple on a A = Jm, ol J est 'énergie

d'échange intervenant, notamment, au niveat du crittre de Stoner, et m est le

moment magnétique (en Yg).

L'équation I1.21 met en lumidre le fait que la partie résonante du facteur de diffusion

classique (ou isotrope) est proportionnelle au nombre de trous total dans la bande, n,, si du

moins I'on néglige le terme correctif en n AT La partie magnétique est elle sensible au décalage

A entre les 2 sous-bandes, principalement au travers de la différence n, du nombre d'électrons
(ou de trous) dans les bandes de spin up et de spin down, mais également directement via le

terme correctif en n, A/T". Le couplage SO dans le niveau 2p intervient de maniére implicite dans

le calcul du terme F,,, via les composantes Im,,m> des états propres J=3/2 et J=1/2 (cf equation

11.17).

La section efficace de diffusion dépend du moment magnétique total (n,), et une séparation
de L et S ne parait pas directement possible, contrairement au cas non résonant. Les deux régles
de somme magnéto-optique [22, 23] décrites pour le cas du dichroisme circulaire sont
néanmoins applicables 2 la partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique, si tant est que
I'on soit capable d'extraire séparément des données les parties imaginaire et réelle du facteur de
diffusion magnétique (voir chapitre I1I).

Une approche simplifiée pour décrire la résonance a ¢té proposée par De Bergevin et al
[24]. Dans cette approche, le terme correctif en A/T’ décrivant le décalage des résonances pour
les deux bandes est négligé : il ne reste donc plus quune résonance purement lorentzienne
pouvant étre décrite par un terme d'amplitude (n, = nF/4T). On l'exprime en unit¢ d'¢lectron

(r,) pour qu'il soit directement comparable aux facteurs de diffusion classiques. En ne gardant
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que le premier terme de résonance magnétique, la résonance au seuil se décrit pour la partie non

magnétique et magnétique par (en unité der,) :

F=&5-&)(fo+ -i")+ Frvoe

Tes g * X+i
Jmag = '“f(éf X éi) ‘2o Lexl

{I1.22]

Cette description se rapproche plus d'une description optique, I'élément de comparaison
¢étant dans ce cas l'amplitude non magnétique. Le lien direct entre l'amplitude des facteurs de
diffusion magnétique et le moment magnétique porté est alors perdu. Cependant cette approche
s'avere plus intéressante pour une comparaison avec‘le-XMCD, puisqu'elle peut étre étendue en
ne supposant aucune forme & priori pour la dépendance énergétique de la résonance, et permet
donc de tenir compte des asymétries présentent dans les spectres d'absorption et de dichroisme

aux seuil L et L; des métaux de transition 3d.

5. Relations et Qutils utilisées en XRMS

5.1. /. Relation de Kramers - Kronig

5.1.1./ Relations de Kramers-Kronig : la causalité

Les relations de Kramers-Kronig relient les parties imaginaire et réelle de la réponse d'un
systéme linéaire passif, et traduisent le principe de causalité selon lequel aucun signal de réponse
ne préexiste avant le signal d'excitation, en tenant compte du fait qu'aucun signal ne se propage
plus vite que 1a vitesse de la lumiere [25].

Considérons une onde incidente sur un milieu a t=0, formant le signal d'entrée A d'un
systtme linéaire passif. Le signal, nul pour les temps t<0, est composé¢ de plusieurs
composantes de Fourier s'étendant de t =-00 & t=+co (cf figure 2.6). Ces composantes
produisent un signal nul pour t<0 par interférences destructives. Il est impossible de trouver un
milien linéaire passif dont la réponse serait la simple absorption d'une des composantes de
Fourier (B) sans affecter les autres composantes, car dans ce cas le signal réponse contiendrait

le compiément de cette composante (A-B) pour des temps t<0 (Figure 2.6). Cecl est en
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contradiction avec le principe de causalité. Le principe de causalité implique donc que
I'absorption d'une fréquence soit accompagnée d'un décalage compensatoire des autres

fréquences afin de conserver un signal nul pour t<0. Ce décalage est décrit par les relations de

dispersion.
. e _ , A
e T st L
: I 1
ARV TRV AE
T
composante
B
signal de sortie " iﬂ\ iﬂl ; A A-B
- ~ ] H it
AR RN
AR A
URY
t=0
> Temps

Figure 2.6 : Hlustration du principe de causalité
A : signal d'entrée
A-B : signal de sortie dans le cas ou I'on ne tient compte que de
I'absorption d'une seule longueur d'onde, sans mécanisme de dispersion.

La traduction mathématique de ce phénoméne est donnce par les relations de Kramers-
Kronig reliant les termes anomaux f' et f" entre eux. Etant donné le caractére général de ces

formules, nous soulignons ici qu'elles s'appliquent également dans le cas des termes

magnétiques anomaux.

s 25 T OF@) , 20,7 fU@)
f (w)= ; P '([;DT:—ZdCO et f ((D) = —? P E[g’z B (D2 do [1123]

ol P désigne la partie principale de Cauchy de l'intégrale

5.1.2./ Calcul numérique des transformées de Kramers-Kronig

Le traitement de la plupart des données de ce mémoire a nécessité l'utilisation extensive
des relations de Kramers-Kronig. Pour ce faire, j'ai écrit deux programines (FPRIMES et

FSECONDES) suivant la méthode décrite par Dreier et Rabe [26]. Elie consiste en une

5.
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interpolation linéaire du terme d'absorption (ou de dispersion) sur un intervalle en énergie. Cette
linéarisation permet un calcul analytique de l'intégrale sur cette gamme en énergie. Le terme de

dispersion (absorption) est calculé en sommant sur toute la gamme en énergie, les contributions
de chacun des éléments linéarisés. Les intervalles pour lesquels @ (pulsation 2 laquelle le calcul
est effectué) constitue une des bornes, sont substitués par un intervalle plus large contenant cette

valeur de ®. Ceci permet d'éliminer les divergences se produisant dans le calcul de l'intégrale

lorsque ®'=w. Cette méthode est donc surtout valable pour la transformation de données d'un

seuil d'absorption pour lequel les points expérimentaux sont resserrés en €nergie.

Un point important dans cette méthode est 'étendue de la fenétre en énergie sur laquelle le
calcul est effectué. La précision est d'autant meilleure que celle-ci est plus étendue, bien que les

points dont l'influence est la plus grande soient ceux situés les plus prés de l'énergie @ a

laquelle on calcule le facteur de diffusion (i cause du terme de pondération en ®’-w”). La

fenétre en énergie utilisée pour 'intégration d'un signal d'absorption est donc étendue largement
au dela des données expérimentales au moyen de valeurs tabulées pour l'atome libre par Cromer
et Mann [27, 28], ou par Sasaki [29]. Dans le cas de seuils situés dans la gamme en énergie des
rayons X-mous, ce domaine d'intégration doit &tre complété par les tables de Henke [30] allant
jusqu'a 30 eV. L'effet d'un domaine fini en énergie sur l'intégration se traduit par une
divergence de f et f" aux bornes a faibles et hautes énergies qui peuvent conduire 2 des

décalages aux énergies intermédiaires considérées [31].

Le critére que nous avons utilisé pour les bornes d'intégration est celui décrit par Hoyt et
De Fontaine [31] visant 2 minimiser ces décalages. Ces auteurs préconisent d'utiliser la gamme
en énergic de E/50 jusqu'a Ex 50, autour d'un seuil d'énergie E. Pour des seuils L de métaux
de transitions (700-900 eV), ceci conduit aux limites suivantes : 10 ¢V - 40 keV (Figure 2.7).
Pour la partic haute énergie, les tables de Sasaki sont suffisantes. En revanche il apparait une
limitation plus importante pour les faibles énergies ol l'utilisation des tables de Henke limite la

fenétre 2 30 eV.

-6 -



CHAPITRE 1

o -

20 F ' 3
i : : 3
e 10 - 9
|5 1
g 0 F A
T d
L - p
£ : 5
2 .20 , 4
Ll o e

-30F 3

.40 F NPT PP, IR PR,

10 100 1000 10 10° 16
Energie (eV)

100 p—r—rrrrm—T—r T
— 10 3 oy
-
=
g
g
= 1F -
]
)
2
-
> 0.1 -
G E

0.0¢ M RETIT | 3 sanaul s sl PETEEETI | .

10 100 1000 10 10° 1 0%

Energie (eV}

Figure 2.7 ; Partie réelle (f,+) calculée par KK (haut)
et imaginaire(f"} donnée par les tables de Henke et Sasaki (bas}
du facteur de diffusion atomigue pour le Ni.
La séparation des 3 seuils L est peu visible a cette échelle.

Dans certains cas (caleul auto-cohérent), nous avons utilisé la méthode proposée par
Templeton et Templeton [32] basée sur la linéarité des relations de Kramers-Kronig. La
méthode consiste 4 calculer la transformée non pas sur le signal brut, mais sur la différence s0it

par rapport 2 une référence mesurée expérimentalement, soit par rapport a un spectre théorique :

Af=f, 1,

exp theo

( o f représente f ou f"). La différence s'annulant rapidement de part et d'autre du

seuil d'absorption cette méthode peut s'utiliser avec des bornes d'intégration plus petites, ce qui
limite les effets de divergence. On obtient évidemment ainsi une correction par rapport a la
transformée Kramers-Kronig du spectre correspondant & la référence expérimentale ou

théorique.
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Dans le cas des termes magnétiques, ceux-ci tendant vers zéro trés rapidement autour des
seuils (résonance de forme lorentzienne), aucun probléme particulier d'intégration ne s¢ pose.
On peut tout de méme appliquer la méthode de différence dans ce cas par rapport & un spectre
référence. Dans certains cas, l'approximation lorentzienne pour la forme des résonances
magnétiques a éi¢ utilisée. Nous donnons les expressions analytiques pour la transformée de

Kramers-Kronig :

1 - E. —~

KK[ 2) = avec x=-% b [11.24]
1+ x 1+x I/2

ou :

E = i : Energie des photons

Es : Position de la résonance en énergie
I' : Largeur & mi-hauteur de la résonance [33].

La méme description lorentzienne est parfois utilisée pour décrire la contribution de la raie
blanche aux termes {" et {' classiques {non magnétiques) [24]. Cette description modélise un
seuil d'absorption par la somme d'une lorentzienne décrivant les transitions vers les états
localisés (raie blanche) et d'une fonction arctangente décrivant les états du continuum [34]. La
transformée de Kramers-Kronig peut alors étre calculée de maniére analytique.

Enfin, il faut, en principe, tenir compte des corrections relativistes pour les valeurs de la
partie réelle f. Les corrections utilisées sont celles proposées par Kissel et Pratt [35]. Elles sont
trés faibles dans la gamme des rayons X-mous ( de Y'ordre de quelques 10 électrons pour le
Nickel, & comparer 2 des valeurs de f et {" de l'ordre de quelque dizaines d'électron).

5.2. / Approximation Cinématique de la diffraction

Ies deux chapitres suivants discutent du formalisme de la diffraction magnétique
résonante par un échantillon dans une approche cinématique. Nous exposons ici les principales
équations décrivant cette théorie.

Le modéle cinématique suppose que la probabilité de diffusion d'un photon est petite, et
donc que l'amplitude du faisceau diffusé reste faible par rapport a celle du faisceau incident. Les
diffusions multiples sont donc négligées. Pour un composé ordonné (cristal, multicouche ....),
les ondes diffusées interférent constructivement dans certaines directions d'espace, donnant des

pics de diffraction.

L'amplitude de l'onde diffractée par un cristal périodiquement ordonné est décrite par le

facteur de structure total [36] :
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FaK)= Y Sfjexp[iKay+Ri+up]  [11.25]
maillei  atomes j

dans une
maille

fi :facteur de diffusion atomique total précédemment défini
R, :position de la maille élémentaire.
r, :position de l'atome ] dans la maille.

u; :déplacement de l'atome j par rapport  sa position idéale.

La sommation est effectuée sur toutes les mailles élémentaires i, et sur tous les atomes i
dans une maille donnée. La condition de diffraction est satisfaite par la loi de Bragg :

2dsin(@) = [11.26]

ol
d :distance entre les plans diffractants

© : angle des faisceaux incident et réfléchi avec ces plans
% :longueur d'onde du rayonnement incident

L'intensité diffractée est proportionnelle au carré de I'amplitude de l'onde, et peut s'écrire,
dans le cas d'un monocristal plan d'épaisseur infinie [36] :

[I1.27]

N : Nombre de mailles diffractantes
r_:rayon classique de I'€lectron

[}

p : coefficient d'absorption linéaire

Dans le cas ot 'échantillon ne peut pas étre considéré infiniment épais, ce qui est a priori

le cas pour une multicouche, une expression plus compacte est obtenue [37] :

Iops = KAPLIF® [I128]

: Correction d'absorption

: Correction de polarisation

: Correction de Lorentz

- Constante de normalisation incorporant le flux incident o

~C Y
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Correction d'absorption

by S

(S \/”/‘/ey—rp
BINNNNNSS

Figure 2.8 : Schéma de géométrie pour une diffraction asymétrique

Dans le cas général (non-symétrique) et avec les conventions de la figure 2.8, la correction

d'absorption est donnée pour un échantillon plan d'épaisseur t par [38] :

_ i (1 _ e—p.tcoscc(6+¢)—utcosec(e—cb)) [11.29]
1+ sin(0 + ¢) '
H sin(@ —¢)

Dans le cas d'un échantillon plan d'épaisseur infinie et en géométrie symétrique, cette
correction se réduit a :

1
A=— 11.30
o [1L.30]

Facteur de Lorenitz

Le facteur de correction de Lorentz prend en compte la vitesse & laquelle le noeud du
réseau réciproque traverse la sphére dEwald. Dans ce travail, cette correction a été prise égale a
celle utilisée pour un monocristal. On s'intéresse en effet aux pics de Bragg d'une multicouche
aux petits angles. On peut donc considérer que I'empilement des couches présente un caractére
de monocristal 4 une dimension. Dans ce cas cette correction s'écrit

i

=505 [11.31]
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Mise en évidence des effets dus au magnétisme

Pour les composés ferromagnétiques, on utilise souvent le rapport d'asymétrie, afin de
mettre en évidence les effets d'interférences entre diffusion normale et diffusion magnétique

résonante :
_ t=I
IT+I

{I1.32]

a

ot I et T désignent deux orientations opposées du champ magnétique appliqué a
l'échantilion, et donc de I'aimantation locale portée par 'atome. Le couplage en amplitude entre
les termes non-magnétiques et magnétiques introduit un terme magnétique de premier ordre, ce
qui permet d'augmenter la sensibilité a ce dernier terme en général faible.

L'utilisation de ce rapport d'asymétrie présente l'avantage d'éliminer certaines corrections
3 Vintensité diffractée, ne dépendant pas de l'orientation de l'aimantation. Tel est le cas
notamment de la correction d'absorption et de la correction de Lorentz. 11 n'apparait donc dans
ce Ra que le facteur de structure total incluant la contribution magnétique. L'utilisation de ce
rapport permet de mettre en évidence les effets magnétiques de maniére rapide (signal différent
de 0), mais permet également une comparaison de l'amplitude de ces effets avec ceux mesurés
en XMCD.

5.3. / Propriétés de polarisation du rayonnement synchrotron

Les travaux menés dans le cadre de cette these ont été effectués essentiellement en ufilisant
des montages expérimentaux situés sur des anneaux de stockage dédiés a Iatilisation du
rayonnement synchrotron. La diffraction magnétique résonante des rayons X nécessite en effet
un rayonnement électromagnétique possédant une longueur d’onde bien définie

(monochromatique) ainsi qu'un état de polarisation du faisceau X bien défini.

Etant donné la diversité des lignes de lumiéres, des montages expérimentaux et des
gammes en éncrgie utilisés, nous ne donnons ici qu'une présentation sommaire des différentes
caractéristiques du rayonnement synchrotron en insistant sur celles qui seront critiques par la
suite, et notamment sur les propriétés de polarisation. Chaque montage expérimental, ainsi que

les protocoles expérimentaux suivis seront brievement décrits dans la suite de ce mémoire.
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Le rayonnement synchrotron :

Le rayonnement synchrotron est le rayonnement émis par une particule chargée accélérée

(électron ou positron), ayant une vitesse relativiste et dont la trajectoire est non-rectiligne.
L'énergie des particules est E=ymc?, avec y>>1 et m leur masse au repos avec me’=511 keV. Le

moyen le plus simple, pour réaliser de telles conditions, est d'accélérer des électrons dont la
trajectoire est courbée par des champs magnétiques statiques perpendiculaires a l'orbite

électronique. Le rayon de courbure de l'orbite des électrons est donné par : r=ymc’/eB, oi B est

l'induction magnétique. L'utilisation de particules relativistes permet d'obtenir une émission de
photons trés localisée le long de la direction tangentielle & l'orbite électronique (Figure 2.9).

orbite

accélération

Figure 2.9 : Schéma d'émission du rayonnement synchrotron
par une particule relativiste (électron). Cas d'un aimant de courbure.

électron

De nombreux ouvrages traitent des caractéristiques de ce rayonnement (voir par exemple
[39]), nous ne rappelons ici que celles qui sont essentielles pour des expériences de diffraction

(réflectivité) magnétique.
Emission de faisceau faiblement divergent.

Le rayonnement émis par une particule relativiste est localisé dans un cone de lumiere dont

I’ ouverture angulaire verticale est liéc & 1’énergie des particules via yet a celle du faisceau X par

larelation: ¢ = I'y. E/E. ol Ec est I'énergie critique de l'anneau. Le rayonnement émis par un
arc d'orbite circulaire présente donc une faible divergence verticale. La divergence horizontale
est évidemment définie par des fentes. Une des géométrie utilisées (géométrie dite transversale)
impose au plan de diffraction de se situer dans le plan de I'orbite. Elle est donc sensible a la
divergence horizontale et aux fluctuations latérales de position du faisceau qui créent des

variations de l'angle de Bragg.
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Flux

Le flux de photons sur I'échantillon est un parametre important dans le cas de la
diffraction magnétique non-résonante d'intensité faible ainsi que pour la réflectivité (magnétique

et non magnétique). Le flux rayonné est défini comme étant le nombre de photons émis dans
une bande passante Aw/ w=10? dans un c6ne d'ouverture de 1 mrad (voir annexe 2 pour le détail

des expressions du flux dans le cas d'un aimant de courbure). Etant donné la taille latérale
relativement importante des couches minces et des multicouches avec laquelle nous avons

travaillé, c'est ce paramétre qui est pertinent dans nos expériences plutdt que la brillance.
Continuité spectrale - monochromatisation

Pour un observateur, le rayonnement émis par un €lectron a une structure temporelle
pulsée trés courte due aux effets de propagation relativiste qui concentrent 'émission autour de
la vitesse de l'électron. Cette bréve impulsion temporelle est & T'origine d'une large bande
spectrale d'émission. Le rayonnement émis présente donc une continuité spectrale en énergie,
jusqu'a une énergie de coupure E_ au dela de laquelle le flux chute exponenticllement. Il est donc
nécessaire d'utiliser un monochromateur afin d'obtenir une onde monochromatique. Ce
monochromateur utilise des réflexions de Bragg par un cristal parfait (monochromateur a deux
cristaux) pour des énergies de photons supérieures 2 800 eV et un réseau gravé pour des

énergies inférieures.
Etat de polarisation

L'état de polarisation est un paramétre critique pour Yinteraction photon-matiére, des lors
que celle-ci présente des propriétés anisotropes telles que celies induites par la présence d'une
aimantation. Ceci est vrai pour la diffraction magnétique, tant résonante que non-résonante,
mais l'est également pour les expériences d’absorption dépendante du magnétisme tel que le
XMCD (Dichroisme magnétique circulaire) ou le XMLD (Dichroisme magnétique lin€aire).

Comme cette caractéristique est celle qui est la plus utilisée dans Ia suite de ce travail, nous

nous attardons un instant pour décrire les propriétés de polarisation du rayonnement

synchrotron, Dans le cas d’un aimant de courbure, les amplitudes A (dans le plan de l'orbite) et

A_(hors du plan de I'orbite) du champ électrique rayonné dans une direction \, par rapport a la

tangente 2 la trajectoire s'écrivent, pour chacun des états de polarisation :

'
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Ay, 0) = —10K;/3(y)

o
Ar(y,0) = =¥ Ky a(y)
2.2
(1+'y v )
[[1.33]
f§ 0] 2 9
="y —|1
* 21|:Ycoc( Ty )
3/2 ©
y=(1+v2y?) o
: Cc

® : pulsation du rayonnement

v : ouverture angulaire

K, K,,; : fonction de Bessel de seconde espece

®, - pulsation critique de l'anneau (E;=h® ). Pour Super ACO Ec=800 eV (e = 15A),

Intensité (a.u)
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Figure 2.10 : Variation de l'intensité du faisceau X pour les polarisations
perpendiculaire (7T) et paralléle (0} & Uorbite synchrotron
calculé pour la ligne SB3 (SACO) a 852 eV.

Ces expressions permettent de calculer les propriétés de flux et de polarisation du
rayonnement émis par un aimant de courbure (voir annexe 2 pour plus de détails), et notamment

la variation de lintensité du faisceau pour chacun des états de polarisation, en fonction du

déplacement vertical par rapport & l'orbite moyenne (Figure 2.10). On notera que I, s'annule

dans le plan de l'orbite ce qui donne une polarisation linéaire dans ce plan. Hors du plan, I et I,
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sont déphasées de m/2 (équation IL.33). Le rayonnement posséde donc une polarisation

elliptique, d'hélicité gauche (+) ou droite (-). Le vecteur de polarisation s'écrit : e=e,t ie, .

Figure 2.11 : Rotation des champs électrigue et magnétique pour un rayonnement électromagnétique
ayant une polarisation circulaire gauche

On définit les taux de polarisation circulaire et linéaire caractérisant 1'onde
électromagnétique par :

AZ— A2
U="3 7 2

AL+ A2

L [IL.34]
L A-A 2As5Aq
€ A2+ A% Ai+Ai

A, A, : amplitude pour chacun des états de polarisation linéaire G et T

A,, A : amplitude pour chacun des états de polarisation circulaire + (gauche) et - (droit)

Remarque :
La notation o, T est ici différente de celle utilisée pour la description des états de
polarisation d'une onde par rapport au plan d'incidence de I'onde. G et T se réferent ici a l'orbite

de 'anneau synchrotron (¢ dans le plan de l'orbite, 7 perpendiculaire & ce plan).
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Figure 2.12: Variation des taux de polarisation linéaire et circulaire
calculés pour la ligne SB3 & 852 eV.

La figure 2.12 montre les variations des taux de polarisation linéaire et circulaire, calculées
en fonction de la cote par rapport a l'orbite, pour la station expérimentale SB3 & SACO et a
852 eV. La comparaison des figure (2.10) et (2.12) montre le compromis & choisir entre un
taux de polarisation circulaire élevé, et la perte de flux conséquente au déplacement hors du plan
de l'orbite. Un taux de polarisation circulaire et un flux raisonnable sont obtenus & une cbte ot
le paramétre It ? est maximal (vers 4 mm pour le cas de SB3 & SACO, ce qui correspond a une

~

inclinaison de 0.48+0.03 mrad par rapport & l'horizontale, pour un taux de polarisation
circulaire de l'ordre de 50 %). Les variations des taux de polarisation, avant et apres

monochromatisation du faisceau par 2 réflexions de Bragg sur un cristal de Beryl, qui sont
présentées figure 2.12, s'expliquent par le renforcement de la polarisation horizontale (G) par les

deux réflexions du faisceau sur le monochromateur d'axe horizontal. En conséquence le taux de

polarisation linéaire est renforcé, alors que le taux circulaire diminue. L'effet est particulicrement

important pour des angles € =~ 45°.

6. / Eléments et seuils accessibles en XRMS

Dans le cadre des études de dichroisme magnétique circulaire des rayons X, les seuils des

éléments magnétiques les plus étudiés sont les seuils L;; ; et K de métaux de transition ainsi que
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les seuils My, y et L,  de terres rares. Quelques études ont également été conduites sur les
éléments métalliques 4d et 5d afin d'étudier la polarisation magnétique induite sur les bandes au
niveau de Fermi pour ces composés. On pourra se référer 4 la these de J.P. Schillé présentant
une synthése de la plupart des travaux effectués en dichroisme magnétique avant 1994 [40].

Cependant, pour ce qui est de la XRMS, on note peu d'études sur les métaux de
transitions, d'une part du fait de la grande longueur d'onde des rayons X aux seuils L qui est
peu favorable pour la diffraction, et d'autre part a cause du trés faible signal aux seuils K. Le
tableau 11.2 présente les principaux seuils d'absorption €électroniques pour lesquels une étude
XRMS a été effectuée, ou peut étre effectuée.

R —
Rayons X-Mous Rayons X-durs
Meétal de 2Py, 32— 3d L s —4p K
Transition 3d (400 - 900 eV) (4-9keV)
3Dy, 30— 3d My m
(30 - 100 eV)
’# —..,_.._.——’—-——u———-
Métal de 3pip,an— 4 My 2D — 4d Lim
Transition 4d (300 - 800 eV) (2-4keV)
Meétal de B 1 2Pip an— 3d Lo
Transition 5d _ (10 - 14 keV)
Metal de 3dyp, 5 — 4f My.v | ,—2131.'2. > 5d Lm
Terre Rare (4f) (800 - 1600 eV) (5-10keV)
3d,, s —> 5t My.v
Actinides (51) (3 - 5keV)

Tableau I1.2 : Eléments et seuils électronique pour lesquels une étude de XRMS
est possible et énergies des seuils associés.

Bien que les métaux 4d soient mentionnés dans le tableau 11.2, aucune expérience, a notre

connaissance n'a été réalisée tant aux seuils L que M.

Seules deux études ont été menées au seuil K de métaux de transition : au seuil du Ni dans
un monocristal (Figure 2.13), ce qui a été la premiére mise en évidence de la XRMS par
Namikawa et al [17],ainsi quau seuil du Fer dans Fe,O; [41]. On note également une ¢tude de
la rotation Faraday au seuii K du Fe [42] donnant une comparaison directe avec le MCXD par

transformée de Kramers-Kronig.
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Figure 2.13 : Rapport d'asymétrie mesuré au seuil K sur la raie de Bragg 220 d'un cristal de Ni.
{d'aprés Namikawa et al [17])

La plupart des études ont été réalisées aux seuil Ly de terre rares. Les éléments suivants
ont éé étudiés : Nd [43, 44], Sm, Gd [45], Dy [46, 47], Ho [5, 6, 9, 10, 48], Er {49], Tm
[50]. La thématique la plus abordée pour cette série d'éléments est I'étude des ordres
magnétiques s'instaurant & basse température : structure spirale antiferromagnétique (dans le
plan de base), structure a spirale conique selon I'axe c, structure modulée selon l'axe ¢ [21]. On
note également 1'étude des contributions quadrupolaires au seuil I et L, du Nd dans Nd,Fe, B
[51].

Les autres seuils étudiés sont surtout les sevil M,  d'actinides se situant dans la gamme
3-5 keV qui autorise encore des études de diffraction. Les deux éléments les plus étudiés sont
d'une part I'Uranium [52-56], et d'autre part le Neptunium [57, 58]. Pour cette scric
d'éléments, les études se sont plus particulirement focalisées sur l'évolution de l'ordre
antiferromagnétique 2 basse température en regard de l'ordre supraconducteur. Tout comme les
premiéres expériences aux seuils L de terres rares, celles-ci ont permis de valider le modele
d'oscillateur dipolaire électrique (Figure 2.14) pour la résonance et de rendre compte de sa tres

grande amplitude.
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INTEGRATED INTENSITY x gz (COUNTS)

106 1 i i | : 1 1 T

34 36 38 4 42 44 46 48 5
ENERGY {keV)

Figure 2.14 : Dépendance en énergie de la raie
(0,0,5/2) du composé UAs aux seuils Mp, My et My, &
I'Uranium. La ligne pleine représente un affinement des
données a partir du modele d'oscillateurs dipolaires décrit
précédemment (d'aprés D.B. Mc Whan et al [531)

La seule expérience réalisée, & notre connaissance sur un €lément non magnétique, est une
étude sur un cristal de CoPt, au seuil L du Pt, montrant la polarisation induite sur le platine par
les atomes de Co avec une amplitude de résonance magnétique de 0.8 r, [24].

Soulignons enfin les travaux récents de XRMS appliquée 2 I'étude du magnétisme de la
surface de l'échantillon. Une approche théorique [59] a montré la possibilité de mesurer la
composante magnétique résonante présente dans les tiges de troncature signature de la surface.
Deux études expérimentales ont €té alors réalisées simultanément & 1'ESRF. D'une part, une
étude de la surface d'un cristal cfc de UOQ, a permis de mesurer les tiges de troncature propre a
l'ordre antiferromagnétique, et également de metire en évidence un comportement différent a la
transition magnétique (T,) pour les atomes de surface et pour le massif [60]. D'autre part, une
étude quantitative de la surface d'un cristal de Co;Pt montré une réduction d'un facteur 1/2 de
P'amplitude magnétique résonante sur les atomes de surface par rapport au massif {61]. Ceci
montre la sensibilité obtenue dans de telles expériences, pour peu que F'on utilise une source de

rayonnement trés brillante.
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Toutes les études citées ont été réalisées en utilisant un faisceau polarisé linéairement, issu

du rayonnement synchrotron. La plupart du temps une analyse de la polarisation du faisceau

diffracté a été réalisée afin de séparer les deux composantes G et T.

A l'opposé, dans la gamme des rayons X-mous, peu d'études ont été menées en XRMS
malgré le grand nombre de travaux en dichroisme circulaire des rayons X. Un article théorique
de J. L. Erskine et E.A. Stern [62] a montré la possibilité d'un effet magneto-optique important
aux seuils M, ;; du Ni. Cet article fondateur est considéré comme un des points de départ pour le
développement du dichroisme circulaire magnétique, bien que peu d'études aient ét€ conduites
aux seuils My, ; de métaux de transition. Seule une expérience de réflectivité des rayons X aux
seuils My du Ni a été réalisée [63], montrant un effet magnéto-optique important (avec un
rapport d'asymétrie mesuré de l'ordre de 24 % selon notre définition), confirmant les
prédictions de J.L.Erskine et E.A.Stern (Figure 2.15).

0.6

Ni

Rt%]

{b)

-12 1 ! 1 1
80 63 0 75 8O 85

PHCOTON FNFRGY (pV)

Figure 2.15 : Réflectivité magnétique d'un cristal de Ni aux seuils My ;.

{d'aprés Koide et al [63])
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Au début de notre travail, la seule référence existante pour une étude quantitative en X-
mous était celle de C.C Kao et al [64] qui ont mesuré et analysé grice au formalisme lorentzien
de Hannon, le spectre de réflectivité en énergie d'une couche de Fer (ZnSe/Fe/GaAs) aux seuils
Ly et L, du Fer (cf Figure 2.16).
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Figure 2.16 : Réflectivité magnétique résonante d'une couche de Fer encapsulée
aux seuils Ly et Ly, (d'aprés C.C. Kao et al {64] )

Cette approche a permis 2 ces auteurs de déterminer les paramétres de 'équation .12 :
pp p P d

n,=1,n,=4etA=15¢V,en relatif accord avec les valeurs connues (n, = 2.05, n,=3.39

[65, 66], A =13 -23 eV ). Cependant, l'affinement de ces parametres ne permet pas de

reproduire de manire totalement satisfaisante le spectre expérimental. Deux raisons peuvent étre
avancées pour expliquer cet écart : d'une part l'approche lorentzienne utilisée pour décrire la
dépendance en énergie du dichroisme et de la résonance de " ne tient pas compte des asymétries
de la résonance aux seuils L de métaux 3d liées aux corrélations électroniques et & la forme de la
densité d'état ; d'autre part I'approche suivie pour le calcul de la réflectivité est basée sur celle de
Parratt [67] et néglige donc l'aspect tensoriel nécessaire pour la description de la réflectivité
magnétique (voir chapitre V).

Notons également une tentative récente d'étude des corrélations magnétiques latérales aux

seuil L, et L, du Co dans des couches de Co et multicouches Cu/Co [68], réalisée en mesurant

la composante magnétique de la diffusion diffuse hors spéculaire.
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M L K
Métal de Transition 3d [ 0.25] 0.8 | 0.001
Métal de Transition 5d 0.1
Meétal de Terre Rare (4f) | 0.1 | 0.1

Tableau I1.3 : Valeurs maximales observées pour le
rapport d'asymétrie magnétique associé & une réflexion de Bragg
a différents seuils d'absorption

Au travers de ces divers exemples, il est possible de tirer quelgues conclusions quand a
lamplitude des effets de résonance magnétique observables selon les seuils (Tableau 11.3).

D'une facon générale, les effets apparaissent les plus importants aux seuils L et M, du fait du

fort couplage spin-orbite sur ces niveaux.
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CHAPITRE 111

Etude de la Diffraction Magnétique Résonante
dans la gamme des Rayons-X mous.

Application aux multicouches.

1. / Introduction

Afin d'étudier la diffraction magnétique résonante dans la gamme des Rayons-X mous
(5 A-40 Aen longueur d'onde, soit 500-2500 eV en énergie), il est nécessaire d'utiliser un
cristal, d'une part permettant de diffracter de telles longueurs d'ondes, et contenant d'autre part
des éléments métalliques magnétiques qui présentent un seuil d'absorption électronique dans
cette gamme d'énergie. Ce seuil doit en outre &tre bien choisi pour donner lien a un effet de
diffusion magnétique résonante comme il a €té décrit au chapitre I (typiquement le cas pour les
seuils Ly de métaux de transition et My y pour les métaux de terres rares). La nature présente
peu de cristaux inorganiques de grande période. Par contre, les multicouches ou superréseaux
sont bien adaptés. Ils présentent en effet des périodes de répétition pouvant étre accordées 4 la
gamme de longueur d'onde utilisée (typiquement de l'ordre de quelques dizaines d'angstrom).

De plus, les progrés relativement récents dans les techniques de dépdt de multicouches
métalliques, fournissent des "eristaux" unidimensionnels présentant de bonnes qualités
structurales. Enfin, les multicouches permettent I'utilisation d'éléments 3d tels que le Fe, Co,
Ni qui sont des éléments de choix pour les propriétés magnétiques, et dont les seuils
d'absorption électronique L; et Ly se situent dans la gamme des X-mous (entre 750 eV et
900 eV).
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Un des intéréts des structures artificielles alternant des couches non-magnétiques et des
couches minces incorporant des éléments magnétiques est de permettre l'établissement de
couplage magnétique entre ces derniéres. Du fait des bonnes qualités structurales obtenues, des
propriétés de couplages macroscopiques variés ont été observées [1] + antiferromagnétiques,
hélimagnéques [2], voire méme des couplages plus complexes comme dans le cas d’Ho/Y.

Les premiéres tentatives de croissance, dans le cas des métaux 3d, ont été réalisées sur le
systeme Cu/Ni [3]. Par la suite, de nombreux systémes multicouches a base de métaux 3d et de
métaux nobles ont éé synthétisés, pour leurs propriétés magnétiques ou de transport :
magnétorésistance géante, couplage magnétique, aimantation perpendiculaire, anisotropie
magnétique. Elles ont fait I'objet de nombreuses études magnétiques et structurales.

Une des problématiques importantes est I’étude des couplages oscillants qui peuvent
s’instaurer entre deux couches ferromagnétiques (Fe, Co, Ni), séparées par une couche
constituée d’un élément non-magnétique, souvent un métal noble (Cu, Ag, Au). La premiére
observation d’un tel couplage a été effectuée sur un superréseau Fe(001)/Cr(001) par Baibich et
al [4], en enregistrant I’évolution des courbes d’aimantation en fonction de I’épaisseur de la
couche de Cr. Depuis, de nombreux systémes ont montré la méme caractéristique de couplage
oscillant antiferromagnétique ou ferromagnétique, notamment les couches de Co/Cu, Ag/Ni et
Ag/NiFe auxquels nous nous sommes intéressés.

Un modele théorique a été développé par Bruno et al [5]. 1l considére un couplage de type
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) modifié. Cette interaction conduit a un
comportement oscillatoire du couplage entre couches ferromagnétiques en fonction de
I'épaisseur de la couche non-magnétique intercalée. Dans les couches minces et les
multicouches la période de cette oscillation est typiquement de l'ordre de quelques angstréms et
peut étre reliée aux vecteurs d'onde au niveau de Fermi des électrons de conduction dans la
couche espaceur non magnétique.

Dans ce chapitre, nous montrons les potentialités de la diffraction magnétique résonante
des rayons X mous par rapport a 1'étude des systtmes multicouches magnétiques. Les deux
premiéres sections traitent de systémes multicouches présentant un état de couplage
ferromagnétique, et la derniére traite de l'étude des couplages antiferromagnétiques entre

couches magnétiques.
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2. / Géométrie longitudinale : polarisation circulaire

La premiére expérience de diffraction magnétique résonante en X-mous que nous avons
réalisée [6, 7] utilise une onde électromagnétique polarisée elliptiquement. Cette "difficulté"
supplémentaire est due au fait quaucun diffractomstre fonctionnant sous vide a SACO ne
permettait de réaliser des expériences dont le plan de diffraction se situe dans le plan de l'orbite

(géométrie 1a plus simple permettant l'utilisation de rayonnement polarisé linéairement}.
2.1 / L'échantillon

L'échantillon choisi est une multicouche Ag/Ni (échantillon AN975F1), pour une étude
aux seuils Ly et Ly du Ni, & respectivement 870.5 eV et 852.9 eV. Ces multicouches
présentent, comme nous le verrons par la suite, des propriétés trés intéressantes de
magnétorésistance [8] et de couplage antiferromagnétique, pour une épaisseur de la couche
d'Ag de 11A. En ce qui concerne ce travail, les caractéristiques importantes de la multicouche
choisie sont :

* la période de 28.55 A bien adaptée pour la gamme des énergies de photons X
comprenant les seuils L du Ni : il apparait un pic de Bragg aq=022 A, soit &
un angle de 14.6° pour une énergie de photon de 852 eV.

» 'aimantation des couches de Ni est dans le plan des couches.

e le faible champ & saturation de la multicouche : 600 Gauss suffisent pour la saturer
magnétiquement  température ambiante [9] ce qui a permis une étude conjointe
des états de couplage ferromagnétique et antiferromagnétique.

La multicouche a été préparée par I'équipe de B. Rodmacq (CEN-Grenoble) par
évaporation en alternant les dépdts d'Ag et de Ni, sur un substrat de verre. La température du
substrat est maintenue & 100°K pendant la durée du dépdt pour limiter la diffusion atomique.
L'épaisseur totale de la multicouche est de 5 um, ce qui est particulierement €pais (cette
multicouche avait éé réalisée pour des expériences de diffraction neufronique exigeant une

grande épaisseur d'échantillon).
Dans tous les calculs qui suivent, nous avons représenté la multicouche utilisée par un

modéle d'empilement parfait. L'échantillon est donc modélisé, de facon classique, par un

empilement (généralement selon la direction de croissance [111]) décrit par n, plans d'atome A
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dont la distance interplan est d, et ng plans d'atomes B dont la distance est d;; (Figure 3.1). Les
atomes B constituent la couche magnétiqguement ordonnée (Ni).

L
Aq magnétique
@ NAdA
npdp

Figure 3.1 : Modéle structural pour une multicouche orientée selon la direction [111],
comprenant une couche ferromagnétiquement ordonnée
et pour un couplage ferromagnétique entre couche.

Les parameétres structuraux de la multicouche donnés au tableau III.1 sont tirés d'une
étude structurale approfondie par rayons X, réalisée sur une série de multicouches Ag/Ni
d'épaisseurs variables [10]. Cette étude a montré que les multicouches ainsi préparées sont
polycristallines avec une texture (111). Des simulations des diagrammes de diffraction X
montrent un bon accord avec les expériences pour des profils de concentrations rectangulaire et

des distances interplans (111) légérement supérieures 4 celle du massif (tableau II1.1).

d,, (A) 6 (AY n e (A) d,,, massif (A)
Ag 2.377 0.139 4.64 11 2.358
Ni 2.055 0.187 8.52 17.5 2.034

Tableau II1.1 : Paramétres structuraux de la multicouche Ag/Ni (Echantillon AN975F 1)
oit d,;; est la distance moyenne entre les plans atomigues, O représente la densité atomique surfacique dans
le plan des couches et e I'épaisseur de chacune des sous-couches, n est le nombre de plans atomiques pour
chacune des sous-couches.
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2.2 / L'expérience en géométrie longitudinale

Les expériences de diffraction magnétique ont €€ effectuées sur la station expérimentale
SB3, 2 Super ACO (L.U.R.E). Au moment de ces expériences, seuls deux diffractometres
sous vide construits par le CEA-DAM pour des €tudes de réflectométrie de multicouches (celui
{nstallé 3 demeure sur SB3, et celui construit par 'équipe de P. Troussel, pouvant étre installé
sur 1a ligne de lumigre SU7) pouvaient étre utilisés. Tous deux ne permettaient que la diffraction
dans le plan vertical (axe du goniomeétre perpendiculaire au plan d'incidence). De ces deux, seul
celui installé sur la ligne SB3 peut étre déplacé aisément verticalement hors du plan de l'orbite
de I'anneau de stockage afin de bénéficier d'un taux de polarisation circulaire non nul, d'olt le

choix de cet appareil.

Les principales composantes de la station expérimentale SB3 sont l'utilisation d'un aimant
de courbure pour source de rayonnement, un monochromateur équipé de deux cristaux de Béryl
donnant une radiation monochromatique avec une résolution de 0.3 eV a 850 eV, et un
diffractometre sous vide comprenant 7 mouvements (4 translations et 3 rotations) [11]. La
détection est assurée par un compteur proportionnel a gaz (Argon-Méthane) couplé a une
électronique de comptage. Un tel compteur est tres limité en taux de comptage (15000 cps). Par
contre il est sans bruit du fait du mode de fonctionnement en comptage de photons.

Pour réaliser cette expérience le support échantillon a été modifié pour recevoir un aimant
permanent SmCo; monté sur une table de rotation afin de saturer ferromagnétiquement la

multicouche. L'aimantation de I'échantillon peut ainsi étre tournée dans le plan de 1'échantillon
(angle ¢) par rotation de l'aimant (Figure 3.2). L'intensité du champ appliqué est fixée en

ajustant la distance aimant - échantillon. Un champ maximum de 600 Gauss peut étre obtenu

dans les conditions expérimentales, permettant le passage des faisceaux X incident et réfléchi.
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Figure 3.2 : Géométrie de diffraction dans le cas longitudinal.
Le champ est appliqué selon la direction donnée par l'angle ¢.
Le faisceau est polarisé elliptiguement.

La figure 3.3 montre la forme des pics de Bragg du premier ordre de la muiticouche
mesuré i diverses énergies au voisinage du seuil L,; de Ni (853 eV). On constate de tres fortes
variations d'intensité et de largeur des raies reliées a la forte absorption par la raie blanche au
seuil L. On observe aussi un fort déplacement de la position des raies qui refléte des variations

fortes d'indice dans cette zone en énergie.
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Figure 3.3 : Pic de Bragg de premier ordre de la multicouche Ag/Ni
en fonction de I'énergie des photons incidents,
pour différentes énergies autour du seudl Ly, du NI,
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Etant donné les faibles taux de comptage résultant de l'efficacité faible du compteur
(absorption dans les fenétres) et du flux limité de SACO 3 850 eV, seules les intensités au

maximum du pic de Bragg ont éé enrcgistrées pour les deux orientations du champ

magnétiques (¢=0° et ¢=180°). Aprés chaque changement de 1'énergie du photon incident un

balayage angulaire (0, 28) rapide est effectué pour s'assurer que le goniométre est bien

positionné au maximum du pic de Bragg. Les intensités I+ et I- obtenues en renversant

l'aimantation different de quelques dizaines de pourcents & la résonance L, Pour ces mesures
l'aimantation est dans le plan de diffraction (¢=0). L'effet de diffusion sensible au magnétisme

est mis en lumiére en calculant le rapport d'asymétrie, Ra= (I,-1)/(1,+1) dont les variations avec
I'énergie des photons sont montrées sur la figure 3.4. Les barres derreurs sont fournies par
I'écart statistique sur plusieurs mesures. Deux séries de mesures ont été effectuées, I'une au
dessus du plan de l'orbite & environ +4 mm, l'autre en dessous a environ -4 mm. Elles
présentent des variations de signe opposé, comme attendu. La courbe enregistrée 2 "+4 mm"
comporte peu de points de mesure, et constitue surtout une expérience de contrdle pour
caractériser 1'état de polarisation du faiscean de rayons X. Cette deuxiéme mesure servira
essentiellement pour la calibration de la cote verticale du goniometre afin de déterminer le taux
de polarisation circolaire du faisceau incident (voir §2.5). Le fait que les deux signaux de Ra
mesurés au dessus et au dessous de l'orbite synchrotron n'ont pas la méme amplitude en valeur
absolue, conduit A conclure que les 2 mesures n'ont pas été effectuées pour des cotes

symétfiques par rapport au centre de la nappe.

10 -i T l T H L] L l T T T T I T T L4 1 'I L] T L] L4 I L) 1 T L] I 13 L L3 L] I 14 T
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Figure 3.4 . Rapport d'Asymétrie mesuré sur le premier pic de Bragg de la multicouche Ag/Ni
au dessus {"+4dnmm’”) et au dessous {"-4mm"} de l'orbite synchrotron, dans une géométrie lon gitudinale.
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Les variations du rapport d'asymétrie au voisinage des deux seuils L; et Ly ont des
formes compatibles avec celles d'une résonance puisquelles s'apparentent & une dérivée de
Lorentzienne (ou plus exactement a Ia partie réelle d'une résonance lorentzienne). On note une
inversion de signe entre les deux seuils qui correspond a l'inversion de signe observée en
dichroisme circulaire X. L'amplitude de Ra atteint jusqu'a 15% au dela du seuil L. Dans cette
zone en €nergie, la mesure est trés bruyante alors que le rapport signal sur bruit est bien
meilleur & des énergies plus basses ol le rapport d'asymétrie est faible. Ceci est dii a la faiblesse
de l'intensité du pic de Bragg au dela du seuil L,]1 (voir figure 3.3). Cette forte augmentation
dans le rapport d'asymétrie est donc surtout due 4 un effet de renormalisation par une intensité
faible. En outre, on constate que le Ra s'annule 4 853 eV et 871 eV, c'est a dire précisément

aux énergies des seuils L, et L, respectivement.
2.3 / Expression du Rapport d'Asymétrie dans cette géométrie

En partant des expressions données au chapitre 1l pour l'intensité diffusée en théorie
cinématique, le rapport d'asymétrie peut étre calculé sous une forme analytique. Le calcul est

réalisé en suivant les notations de De Bergevin et al. [12].

Le calcul du rapport d'asymétrie inclue celui du facteur de structure de la multicouche.
Pour une géométrie utilisant une polarisation elliptique, il faut prendre en compte tous les états
de polarisations finals possibles. Les états de polarisation initial et final couplés dans la
géométrie de diffraction représentée sur la figure 3.2 et en polarisation circulaire se distribuent

comme suit :

G;—>C
Diffusion de charge avec régle de sélection &¢ - €; : [ ! [HL1]
T, — R f

O'i—)TEf

(I11.2]
;= Gf et Tl'-f

Diffusion magnétique avec régle de sélection (éf X éi)Z: {

Le troisiéme terme apparaissant dans le facteur de diffusion, dépendant du carré de

'aimantation est négligé.

Dans la géométrie choisie avec le champ magnétique appliqué longitudinalement (¢=0), la

"transition" de 1'état de polarisation T, vers w, est nulle puisque 7, X7, est perpendiculaire au
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plan de diffraction. Le facteur de structure est introduit dans le calcul en séparant les

composantes dépendante et non-dépendante du terme magnétique. -

F=F-if= Yo f,e0 L3
plans
. ikr;
M=M,-iMj= 3 Opjfnje ° [I11.4]
plans
"magnetiques"

ol o et G,,; désignent respectivement les densités atomiques surfaciques pour les plans

atomiques définissant les couches, pour tous les atomes et pour les atomes magnétiques seuls.
f,; et f,; désignent les composantes de charge et magnétique résonante du facteur de diffusion

atomique.

Avec ces notations, et pour une polarisation circulaire gauche, le rapport d'asymétrie peut
s'écrire sous la forme analytique suivante (voir l'annexe 4 pour le développement détaillé du
calcul):

. — 4. 15T, cos> (B)F:M, + EM; |
a~ 2 2, w2 2 2 2 [ILL.5]
(I + 1Ly cos (20))(F7 + 7|+ cos” (20)(I + 11 M2 +M7)

ol
v : angle du pic de Bragg
L, 1, - intensité sur chacun des deux états de polarisation linéaire incidents, selon

lesquels on peut décomposer la polarisation elliptique.

Pour une polarisation incidente elliptique droite le rapport d'asymétrie est multiplié par - 1.
On remarquera que la principale dépendance angulaire du rapport d'asymétrie est en cos’(9), ce

qui implique une faible variation aux petits angles. De plus, en premiére approximation, pour le
seuil L, du Ni, le terme M? est, comme nous le verrons plus loin de l'ordre de 8*
(correspondant & I'amplitude de la résonance magnétique en unité d'électron), alors que le terme

F? est de l'ordre de 707 (correspondant au terme de diffusion classique en unité d'électron), et
cos(26)=0.7 (pour des angles de l'ordre de 15°); le terme purement magnétique  au

dénominateur apparait donc de l'ordre de 1% au maximum de celui non-magnétique. En

premiére approximation le Ra est donc proportionnel au taux de polarisation circulaire. Enfin on
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retrouve dans I'expression de Ra le fait quiil faille, dans cette géométrie, 4 la fois I, et I, non

nuls donc de la polarisation elliptique pour observer un effet de résonance magnétique.

Afin de pouvoir calculer le rapport d'asymétrie il est donc nécessaire de déterminer les

termes d'importances contenus dans I'équation [1I1.5] :

* les facteurs anomaux de I'élément pour lequel se produit la résonance. Les autres

facteurs anomaux sont pris dans des tables.

» le taux de polarisation circulaire du faisceau incident.

2.4 / Détermination des facteurs anomaux

Les facteurs de diffusion atomique ont été tabulés dans le cas de I’atome libre  partir des
fonctions de Hartree-Fock [13]. Néanmoins ces facteurs tabulés sont inexacts lorsque I’énergie
des photons se situe au voisinage d’une résonance, et il faut alors une détermination
expérimentale. Une méthode générale consiste en l'utilisation du théoréme optique liant le
coefficient d’absorption 2 la partie imaginaire du facteur de diffusion :

4nf N,p
E)=— =2, A2 f"(E
W(E) = == =2k~ = (E) L)

p est la densité volumique, A est le nombre de masse de I'élément considéré.

La partic réelle f' est obtenue a partir de f"(E) en appliquant les équations de
transformation de Kramers-Kronig présentées au chapitre II. Cette méthode largement utilisée
nécessite une mesure du coefficient d’absorption linéaire dans le matériau étudi€. Cect s'est
avéré étre impossible, notamment dans le cas de ces multicouches Ni/Ag épaisses, préparées
ex-situ, car elles présentent un état d’oxydation en surface. Lors d’essais de mesure de
dichroisme magnétique circulaire aux seuils Ly et Ly du Nickel sur les multicouches Ag/Ni
(ainsi que sur d'autre multicouche Cu/Co), nous avons constaté que la couche d’oxydation de
surface, bien que peu importante en épaisseur, est rédhibitoire pour une mesure du spectre
d'absorption en détection des électrons secondaires. La couche d’oxyde de nickel en surface
domine le spectre. Par ailleurs, une mesure en transmission est rendue impossible par la forte
épaisseur de ces échantillons (0.5 & 5 {lm) ainsi que par la présence d'un substrat épais de

Verre.
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Nous avons donc dfi chercher a utiliser le spectre de diffraction lui méme pour évaluer le
facteur de diffusion anomal du Nickel. La mesure de l'angle de diffraction des pics de Bragg
(figure 3.3) de la multicouche en fonction de 1'énergie permet en effet de mesurer l'indice de
réfraction qui intervient comme un terme correctif a la loi de Bragg. Ceci permet de mesurer
directement la partie réelle du facteur de diffusion anomal. Cette technique a été utilisée dans la
gamme des X-durs pour déterminer le facteur ' du Cu {14]. Nous montrons dans ce
paragraphe son application dans la gamme des X-mous pour la multicouche Ag/Ni (échantillon
ANF975F1). Les résultats obtenus sont confrontés d’une part & une mesure du coefficient
d’absorption réalisée sur un échantillon de nickel massif orienté selon la direction [111] en
détection d’électron, ainsi qu’d une mesure en détection de fluorescence effectuée sur un
échantillon similaire (multicouche Ag/NiFe).

La détermination des paramétres des pics de Bragg (intensité, hauteur, largeur et position)
a été effectuée en utilisant le programme ABFFit [15]. Les pics de Bragg sont affinés par une
fonction Pseudo-Voigt. A posteriori, il a été constaté que tous les coefficients de mélange se
situent dans la gamme 0.9 2 1, attestant du caractére lorentzien du pic de Bragg. La contribution
de la réflectivité donne un fond d'intensité. Celui-ci a été affiné simultanément au pic par un
polyndme d'ordre 2. La figure 3.5 donne la variation de 'angle de Bragg en fonction de

1'énergie des photons incidents.
2.4.1 / Détermination de f’, partie réelle du facteur de diffusion anomal

La loi de Bragg corrigée de |'indice optique s’écrit [16]:

d
Oy +—
sin(9)cos(By) [I11.7]

5 VN, [p(Z+1)\
2

1

avec A [I1L.8]

ou - 4  est la moyenne pondérée par les concentration atomiques en Ni et Ag du

facteur de diffusion atomique.

De cette mesure on tire donc le facteur de diffusion du Nickel si on connait celui de

1'Argent et les concentrations respectives.
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Cette équation TIL.8 peut s'appliquer en considérant la multicouche comme un matériau
homogéne possédant un indice moyen calculé i partir des deux sous-couches. Dans un cadre
plus général, A.E. Rosenbluth et P. Lee [16] ont analysé l'effet de I'absorption sur la correction
a la loi de Bragg. Elle reste faible dans ce cas précis (correction de l'ordre de 107).
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Figure 3.5 : Variation de I'angle de Bragg du premier ordre de diffraction
pour une multicouche Ag/Ni,
avec D'énergie des photons incidents aux seuil Ly et Ly du Ni

Les valeurs des facteurs de diffusion non-résonante (facteur de Ag et de Ni de part et
d'autre des seuils) sont obtenues i partir des tables de Henke [17], et ont été interpolées
linéairement aux énergie souhaitées. Les valeurs utilisées pour le facteur £” de I’ Argent sont peu
critiques, puisque celui-ci ne représente qu’un tiers, en composition, dans cette couche.
Supposer les valeurs du facteur de diffusion constantes pour I'Argent sur la gamme d’énergie
associée aux seuils L et L; du Ni conduirait & une erreur de 0.7% sur les valeurs extraites pour

le Ni. Ceci montre 1a faible contribution de I’ Argent dans la détermination de la partie réelle du
facteur de diffusion anomal du Ni (Figure 3.6). De & et du facteur de diffusion de Ag on tire

celui de Ni. Les valeurs ainsi déterminées pour f; sont recalées sur les valeurs données par les
tables de Henke aux deux extrémités de la fenétre en énergie a 830 eV et 890 eV. Ce recalage
revient & supposer ’existence d’un décalage constant de 1'angle du goniomeétre par rapport & la
vraie valeur de 1'angle de Bragg, trouvé égal a4 0.02° et attribuable 4 une faible erreur lors du
réglage du zéro du goniométre. Une formule plus exacte peut étre utilisée pour la détermination

de f,,. Celleci est obtenue en considérant deux milieux d’indices différents pour chacune des

couches, au lieu d'un indice moyen et en tenant compte des termes de second ordre en & et f3.
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La différence obtenue est de seulement 0.5 électrons sur toute la fenétre en énergic. Elle est
inférieure aux barres d’erreur dues & l'incertitude sur le pointage du centre du profil de réflexion

et est de plus constante sur toute la gamme de mesure.
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Figure 3.6 : Variation de la partie réelle du facteur de diffusion anomal
du Ni aux seuils Ly, et Ly pour une multicouche Ag/Ni
(La courbe continue représente les valeurs tabulées de Henke )

Les incertitudes sur la détermination de f” sont calculées a partir des erreurs systématiques
en considérant deux sources majeures : la largeur spectrale du rayonnement incident ainsi que
I"incertitude sur la position angulaire. Dans le premier cas, la largeur spectrale donnée par la
résolution du monochromateur (E/AE = 3000 pour des cristaux de Béryl) conduit a une erreur
maximale sur f', de 0.06 électrons. Celle-ci sera négligée. La seconde contribution provient de
I’incertitude sur la détermination de la position angulaire du pic de Bragg. Elle est évaluce par
I"affinement lorentzien, grice au programme ABFfit. Elle conduit & des incertitudes pouvant
aller jusqu’a 4 électrons au maximum et au dela de la résonance Ly, ob intensité diffractée
diminue fortement, ce qui rend pen précise la détermination expérimentale des maximum

Jd'intensité diffusée.

Cette méthode pour la mesure de 7, déja utilisée dans les X-durs s’avére fort intéressante
dans le cas des X-mous. Elle est cependant extrémement sensible aux réglages du goniometre :
un décalage de 0.1 degré sur la position du pic de Bragg conduirait a des valeurs erronées de
plus de 9 électrons & 852.5 eV.




CHAPITRE 1T

Les valeurs ainsi obtenues pour f*y; montrent une trés forte résonance au seuil Ly, avec
des valeurs atteignant -63 électrons au seuil L. Cette derniére valeur est & comparer a la valeur
du facteur de forme non résonant égal, aux petites valeurs de k, 4 Z=28 électrons dans le cas du
Nickel. Une conséquence importante est la possibilité d’obtenir des valeurs négatives pour la
partie réelle du facteur de diffusion (f +f’) dans une plage en énergie autour du seuil L, Ceci
conduit a des phénoménes relativement inhabituels pour les Rayons X, bien que ceux-ci
existent dans le cas des neutrons (la longueur de Fermi pouvant étre négative). Dans cette
gamme en énergie, I'aspect des courbes de réflectivité est donc totalement modifié : I'angle
critique (devenant complexe) ainsi que la réflexion totale disparaissent. La contribution de
I'Argent a tendance 2 diminuer ces effets, puisque le paramétre important est le facteur de
diffusion moyenné sur la couche. Le fait que la partie réelle du facteur de diffusion du Ni
devienne négative permet d'expliquer les différences observées a partir de mesures de
réflectivité sur une couche de Ni massif [18] donnant une valeur de -32.7 électrons au seuil L.
Cette mesure utilise en effet la valeur de I'angle critique en fonction de 1'énergie pour évaluer

I'indice, ce qui n'est & notre avis pas possible autour du seuil L,

2.4.2 / Détermination de {7,
partie imaginaire du facteur de diffusion anomal

Comme le montre la figure 3.3 au voisinage des résonances, on observe des variations de
forme des pics de Bragg de la multicouche dues & des variations de la Jargeur & mi-hauteur

(FWHM) des pics : la figure 3.7 représente les variations de la largeur en fonction de 1'énergie.
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Figure 3.7 : Variation de largeur & mi-hauteur du pic de Bragg de premier ordre pour une multicouche Ag/Ni.
en fonction de ['énergie incidente au seuil L, et Ly, du Ni
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La largeur des pics de diffraction peut étre relie au coefficient d'absorption. Un calcul
direct du facteur de structure de la multicouche dans I'approximation cinématique montre que
les pics de Bragg ont une forme lorentzienne avec une FWHM proportionnelle au coefficient
d'absorption 1. Afin de pouvoir écarter tout effet de caractére dynamique, deux critéres ont €t
vérifiés. Le premier consiste & comparer la largeur du pic a celle donnée par la largeur de
Darwin [19] : la mesure est de 1.2° alors que I'estirhation théorique est de 0.3°, a 853 eV.
L'autre critdre porte sur l'intensité diffractée [20]. I considére que les effets dynamiques ne
sont 2 prendre en compte que si l'intensité de la réflexion est supéricure 2 10% de l'intensité
incidente. Dans notre cas, l'intensité mesurée au maximum du pic Bragg est de T'ordre de 1%
de la reflectivité totale. Ce critére n'est pas satisfait lui non plus ce qui justifie l'utilisation de
1'approximation cinématique. |

Il convient alors de tenir compte, dans le calcul du facteur de structure, de la forte

absorption en considérant le vecteur de diffusion complexe.

k=q+ iE@
2 [111.9]
q= -4—;t~sin6 [II1.10]

Bien que cette approche ne soit pas absolument rigoureuse, puisqu'elle considére que les
plans d'équiphase et d'équiamplitude sont confondus, elle permet néanmoins de donner la
forme des pics de Bragg 2 partir du calcul du facteur .de structure, dans le cas d'une forte
absorption. La sommation dans le facteur de structure s'effectue sur tous les plans atomiques.
Dans le calcul, il est possible de séparer la contribution H(k) provenant de la maille élémentaire
constituée d'une bi-couche Ni/Ag de celle de l'empilement des bi-couches S(k). H(k) est

knzidi ) / sin(k—:i) tant que l'on néglige I'absorption a

proportionnel 2 une fonction de Laue sin(
I'intérieur d'une période A. En développant g, autour de la position du pic de Bragg

(q:%—\E+8q, avec 8g A <<1 et WA << 1), on obtient :

PA2
S(50.E)° o ——1-2%—.7
W(E)
JE .._+
4

52 [TIL11]
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CHAPITRE II

Finalement, on retiendra que la largeur & mi-hauteur du pic de Bragg est proportionnelle
au coefficient d’absorption linéaire moyen <p>. La contribution de 'Argent au coefficient <p>
a tendance 4 diminuer les effets de résonance dus au nickel. A cette contribution due a
l'absorption, s'ajoute une autre contribution liée a la longueur de cohérence de I'empilement des
couches. Cette derniére ne dépend pas de 1'énergie. La largeur 3 mi-hauteur des pics en q s'écrit

donc :

N ‘A
Ag= c(% M ‘*‘TgUAgJ +y [I11.12]

oll ¢ et y sont des constantes, y étant due a la longueur de cohérence. Elles sont

déterminées aux deux extrémités du spectres pour lesquelles les valeurs de [l pour le Ni

données par les tables sont fiables. On obtient :
c=2.0110°
v=0.00228 A"

v est inversement proportionnel 2 'épaisseur diffractante. Il est possible de le relier a une

longueur de cohérence par la formule : L = n

14

Dans le tableau I11.2, la valeur obtenue pour L est comparée aux valeurs obtenues sur des
multicouches comparables élaborées suivant le méme protocole par des mesures de diffraction
aux grands angles en diffraction X et aux petits angles en diffraction neutronique.

A (A) L Systeme Référence
Neutrons PA 2.36 A 1000 A | Ag/Ni (0.5 ] 1217
Rayons X GA 1.7A | 150-300 A Ag/Ni [10]
Rayons X-mous PA 15A 2800 A | Ag/Ni(5 pum) | Ce travail [22]

Tableau IT1.2 : Taille de cohérence des multicouches Ag/Ni mesuré par différentes technigues
(GA=grands Angles, PA=petits angles)

Les deux longueurs de cohérences obtenues aux petits angles en X mous et en diffraction
neutronique sont sensibles 2 l'empilement multicouche, alors que la mesure effectuée aux
grands angles est quant a elle sensible a I'empilement des plans atomiques individuels, ce qui
explique leur grande différence. La différence entre les deux mesures aux petits angles peut étre
expliquée par l'amélioration constatée de la qualité de ce type de multicouche lorsque le nombre

de périodes déposées augmente.

_62 -



CHAPITRE 11

La partie imaginaire du facteur anomal pour Ni est obtenue en appliquant le coefficient de

proportionnalité, ¢, au spectre des largeurs a mi-hauteur (Figure 3.8).
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Figure 3.8 ; Variation de la partie imaginaire du facteur de diffusion anomal du Ni aux seuils L, et Ly,
(La courbe en trait plein représente les valeurs tabulées de Henke)

L’amplitude de la raie blanche représente 55 électrons, ce qui est fort en comparaison des
15 électrons du saut d’absorption correspondant aux fransitions vers les états vides du
continuum donnés par les tables de Henke. La structure faible 3 6 eV au dessus du seuil
observé en absorption X et attribuée 3 des effets d'excitation multi-électronique [23, 24], est
identifiée. Les résonances (raies blanches) ainsi mesurées ont pour largeurs respectives 1.2 eV
au seuil Ly et 2 eV au L. Les barres d’erreurs, obtenues 2 partir des incertitudes dans
|’ affinement des spectres, sont larges au deld du seuil Ly, pour atteindre jusqu’a 20% du signal.
Cette augmentation sur l'incertitude est liée a la décroissance extrémement forte de l'intensité
diffractée a des énergies supérieures a celle du seuil Ly, (Figure 3.9), ainsi qu'a I’augmentation,
3 ces angles, du fonds de diffusion di a la réflectivité totale, pour des énergies oli l'absorption
est forte. La trés forte diminution de lintensité intégrée des pics de Bragg qui est importanté a
des énergies supérieures au seuil Ly, s'explique en partie par les effets d'absorption, mais
résulte pour l'essentiel de la diminution du contraste entre les atomes d'Ag et de Ni & cause de la
forte variation du f', : dans cette gamme en énergie Ag et Ni ont des facteurs de diffusion tres

vOIsins.
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Figure 3.9 ; Variation de l'intensité intégrée de la raie (001} pour la muticouche Ag/Ni

2.4.3 / Comparaison entre les valeurs mesurées de f’ (f"’)
et celles obtenues par la transformée par Kramers-Kronig de £ (f°)

Afin de tester la cohérence entre ces deux déterminations-de £ et {", les transformées de
Kramers-Kronig (KK) et les transformée de Kramers-Kronig inverses (KKI) ont été utilisées.
La méthode est celle décrite au chapitre II. Pour ce faire les spectres expérimentaux sont
complétés par les tables de Henke [17] et de Sasaki [25] sur un domaine en énergie de 30 eV
jusqu’a 124 keV. Ces valeurs limites sont en accord avec le critére de bornes d’intégration
donné par Hoyt ef al [26], bien que la limite basse en énergie soit un peu trop élevée (le critere
donne pour la limite basse Es/50=16 eV, ot Es=853 eV est le seuil considéré). La correction
relativiste a été négligée puisqu’étant égale 2 -8 107 électron. La figure 3.10 montre les spectres
obtenus par transformation KK et KKI des déterminations expérimentales, superposés a celles-

cl.
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fNi (Unité d'électron)

f" Ni (unité d'électron)

830 840 850 860 870 880

Energie des photons incidents (eV

Figure 3.10 : Comparaison entre les spectres expérimentaux et leurs transformées KK et KKI
® : Spectres expérimentaux (pour f et f)
O : Spectres calculés par les relations KK et KKI
—: Valeurs tabulées de Henke

Les amplitudes des deux transformées sont comparables & celles mesurées. Cependant les
courbes donnant les valeurs de f* et f” calculées par KK semble décalées de 0.3 eV par rapport
3 celles mesurées, bien que la position et la largeur des pics de Bragg soient déterminées
simultanément  partir de la méme mesure. Les deux décalages sont de signes opposés pour {
et f". Ceci suggre que ce décalage apparent peut étre attribué aux différences de largeur dans
les deux déterminations dues aux incertitudes de la mesure (notamment dans la partie haute
énergie du seuil Ly). Celles-ci sont amplifiées lors de la transformation de Kramers-Kronig qui
s'apparente a une dérivation. Notons gu'on observe aussi une différence systématique entre les
mesures directes et les calculs par KK et KK inverse dans la région entre les deux seuils 1 et

L, ol la faible intensité diffractée rend les mesures difficiles.
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D'autre part, méme si la détermination de f' apparait moins bruyante que celle de ", Ia
transformation inverse KKI introduit une plus grande distorsion dans le spectre calculé que la

transformée directe. Ces distorsions résultent de I'absence du terme supplémentaire en ©'

présent dans 1'équation définissant ' (équation 1.23), et qui tend & atténuer les effeis de

divergences aux faibles valeurs de I'énergie. _

Cette étude montre que I'utilisation de la correction & la loi de Bragg dans la gamme des
X-mous permet la mesure de la partie réelle des facteurs de diffusion anomaux avec unc
précision satisfaisante. La détermination de f" est toutefois beaucoup plus bruyante que celle de
f'. Cependant, les divergences plus importantes introduites par la méthode d'intégration KKI,
aux basses énergies, comparée a la méthode directe (KK) limitent la comparaison des deux

composantes du facteur de diffusion.
2.4.4 / Comparaison avec d’autres déterminations de f"

La multicouche utilisée étant trop fortement oxydée pour permetire une mesure de
I'absorption utilisant la détection des électrons secondaires (Total Electron Yield ou TEY), la
comparaison s’effectuera avec un spectre obtenu pour du Nickel massif (100), ainsi qu’avec un
spectre obtenu en mode de détection de fluorescence (FY) pour une multicouche similaire

(multicouche Ag/NiFe), mais non identique.
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Figure 3.11 : Mesure de f* pour un échantillon de Ni (100) par détection d'électron
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La premiére mesure en TEY sur un échantillon de Ni massif (Figure 3.11) provient de la
ligne SU22 & Super ACO (LURE). Elle a ¢ cffectuée en polarisation circulaire, et nous
n’utilisons ici que le spectre isotrope (non magnétique) [27]. L’étalonnage du spectre, en unités
d’électron a été effectué par une calibration linéaire sur les valeurs des tables de Henke avant et
aprés seuil, aprés division par I’énergie (transformation de L en ).

La deuxiéme mesure utilisée a été effectuée en mode de détection de fluorescence sur unc
multicouche Ag,/(Ni,Feg,);,, proche de celle de I'expérience, sur Ja ligne SA32 a Super
ACO, le faisceau faisant un angle de 45° en incidence et en émergence. La polarisation est
perpendiculaire 4 la surface de I’échantillon. Le passage de l'intensité du spectre de fluorescence
aux valeurs de ' moyennées en fonction de la composition, puis a celles de f" pour Ni,
implique des corrections non triviales qu'il est nécessaire de discuter ici.

Les deux difficultés majeures sont d’une part la forte concentration en nickel, ce qui
entraine de forts effets d'absorption et & autre part la présence, au dela du seuil L de deux
émissions de fluorescence i 849 et 867.5 eV associées respectivement & chacun des deux seuils

Ly et L, Ces deux raies de fluorescence correspondent aux désexcitations L, et Lg

respectivement. Afin d’analyser ces données, la méthode décrite par Troger er al [28] pour
traiter la correction de réabsorption d'une raic de fluorescence a €té étendue afin d'y inclure la
correction de réabsorption au seuil L.

L'intensité des spectres d'absorption mesuré en mode de détection de fluorescence
dépendent, dans le cas d'échantillons concentrés, de 1a géométrie définie par 1'échantillon le
faisceau incident et le détecteur. De maniére générale, l'intensité de fluorescence pour une seule

ligne de fluorescence est donnée par 129]:

I+(E) _ £(E) Kan(E) |:1 _ exp(_[ﬂ@ . HT—(EI—)]dH [IIL.13]

sin i i
IO(E) MT(E)+ u-(Ef) : ¢ Sln¢ sin @
sin®@
ou:
I (1) . intensité de fluorescence (incidente).
f(E) : fonction dépendante de I’énergie, décrivant notamment I'efficacité du
détecteur, le rendement de fluorescence... '
d . épaisseur de I'échantillon.
p(E) . coefficient d’absorption total & P'énergie E (incluant tous les
constituants).
B (Ef) - coefficient d’absorption total & I’énergie de fluorescence considérée.
8 (¢) - angle d'incidence (émergence) = 45°.

W (B) = L, (B) =Ry g(E) contribution au coefficient d’absorption due uniquement

au processus liés au seuil considéré pour l'atome X. M, désigne
l'ensemble des processus d'absorption autre que ceux lics au seuil
considéré, 1 désigne I'absorption totale de 'atome x.
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Les coefficients d'absorption linéaire pour Ni sont typiquement de l'ordre de 1.6 10* cm™
pour des énergies inférieures au seuil Ly, et de l'ordre de quelque 10° cm' au seuil L. Ceci
conduit & des longueurs d'absorption de l'ordre de 6000 A avant seuil et de seulement 250 A au
seuil L, (maximum de la raie blanche). Dans le cas de la multiconche Ag/NiFe (épaisseur totale
de 0.5 pm), le terme entre crochet dans II1.13 peut donc étre pris égal 2 1. Dans ces conditions,
la correction de réabsorption incluant les seuils Ly et L; de Ni dans cette multicouche, est
donnée par : |

I(E) L L1 gy Li g
_If =1 (B atl (L TR P (L) 6 * Toae®
olE) wp(E)+ pp(E1)>20 pr(E)+ pp(E D2
sin® _ f “sin®
[111.14]

fLIII(E), fLII(E) : fonctions dépendantes de 1’énergie E des photons incidents.
Ihac(E) : fond de fluorescence pour une énergie d'excitation E.

Nous supposons que les trois fonctions (fIII , 10, L) sont constantes sur le faible

bac
domaine en énergie de la mesure. Le calcul du coefficient d’absorption total inclut la
contribution de chacun des éléments avec sa pondération réspective (en épaisseur et en
concentration). L.a multicouche est alors considérée comme un milieu homogéné comportant la
proportion adéquate d'atomes d’Argent, de Nickel et de Fer. Les valeurs nécessaires pour
calculer les coefficients d'absorption du Fer et de I’ Argent sont obtenues a partir des tables de
Henke. L'énergie aux seuils L; et L, du nickel est suffisamment éloignée des seuils L du Fer

pour qu'on puisse utiliser avec sécurité ces tables.

L’absorption totale jL; est calculée & 830 eV choisie arbitrairement sous le seuil, a 8364 eV
(choisie entre les deux seuils de maniére & éviter toute structure provenant du seuil L), ainsi
qu’aux deux énergies de fluorescence. Elles permettent donc de calculer I'absorption [, ' TIT au
seuil L, et l'absorption totale. Des mesures correspondantes de 1/1, on peut donc déterminer

les constantes f, ; et I . en ne considérant que la fluorescence provenant du seuil Ly (canal Ly, ),

buc
puisque celle dii au Ly (canal L,) n’est pas excitée. Les valeurs de W, au seuil L;; (coefficient

d’absorption correspondant aux excitations des niveaux 2p,,) sont donc déterminées entre 830
et 864 eV, puis étendues au dela du seuil L. L’hypoth¢se sous-jacente est que la section

efficace d’absorption et le rendement de fluorescence associés au seuil Ly; ne sont pas affectés
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par l'ouverture du canal associé au seuil L. La figure 3.12 montre la correction obtenue pour le
canal Ly, seul. On remarque les fortes valeurs du coefficient d’absorption exprimées en em’
jusqu’a 510° cm™ au senil Ly, et I'effet trés fort de la correction.
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Figure 3.12 : Composante d'absorption linéaire U, au seuil Ly, du Ni en cmi”’ (trait plein)
Trait pointillé : signal de fluorescence recalé sans correction de réabsorption

Le mémie traiternent peut étre appliqué dans une deuxime étape au seuil L. La valeur de
f-, est déterminée en utilisant les valeurs données par les tables de Henke 2 880 eV. La somme
des deux contributions donne le coefficient d”absorption total (figure 3.13).
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Figure 3.13 : " au seuil Ly et Ly, du Ni mesuré par le rendement total de fluorescence
pour une nudticouche Ag,; (NipF'e, )15 a
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La comparaison des quatres mesures expérimentales (f' et f" 4 partir de la diffraction, "
en TEY et f" en fluorescence) et des transformées KK des valeurs de f" obtenues en modes

TEY et fluorescence est montrée sur la figure 3.13.

{'Ni (Flectron units)

f"Ni (Unité d'électron)

840 850 860 870 880
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Figure 3.14 : Comparaison des spectres de [ et f* aux seuil Ly et Ly du Ni,
obtenus par différentes méthodes
o0 :mesure en diffraction : f" par la largeur & mi-hautenr des pics de
Bragg (bas) et f par la position des pics de Bragg (haut)
— - mesure de f" en TEY (bas) et transformée KK (haut)
-~ mesure de [* en détection de fluorescence (bas) et transformée
KK (haut)

On constate que les trois déterminations des facteurs de diffusion atomique f' et " sont en

accord raisonnable. Elles présentent cependant des écarts d'amplitudes significatives pour la
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raie blanche au seuil Ly, On observe aussi des différences systématiques pour les valeurs de f'

dans 1a fenétre en énergie entre les deux seuils.

Etant donné les incertitudes sur les spectres de ' et f" déterminés par la méthode de
diffraction, i! ne nous est pas permis de conclure quand 2 une éventuelle modification de la raie
blanche au seuil L; de Ni par rapport an Ni massif liée 4 un effet de la réduction de la
dimensionnalité de la couche de Ni.

Par la suite, nous utilisons les spectres déterminés expérimentalement a partir des pics de
Bragg, ainsi que la détermination obtenue par détection d'électron (et son KK) pour analyser les
données de XRMS. La détermination obtenue 2 partir des mesures de fluorescence n'a pas été
retenue 2 cause de I'écart important obtenue pour la partie imaginaire du facteur de diffusion. La
mesure en rendement total d'électron lui a été préférée, d'autant plus que, pour ce jeu de

données, nous possédions le signal de dichroisme, qui sera également utilisé par la suite.
2.5 / Détermination du taux de polarisation circulaire

Le taux de polarisation circulaire est détermin€ en utilisant les deux mesures du rapport
d'asymétrie effectuées a des hauteurs différentes distantes de 8.2 mm. En premiere
approximation le terme magnétique pur au dénominateur peut étre négligé devant celui non-
magnétique (rapport de V'ordre de 1%). Dans ce cas, le rapport des rapports d'asymétrie pour

deux mesures i la méme énergie et avec des taux de polarisation circulaire différents se réduit a :

Razy)  J1ATE (132 +12 c052(29))
Razy) 12122 (Iél + 124 cosz(ze))

JE—
z

Rap(z{,29) = [1I1.15]

ot z1 et z2 sont les cotes par rapport & l'orbite synchrotron.

En posant 72=71+8z, la courbe Rap(z1, 8z=8.2mm) a été calculée en fonction de z1 en

utilisant les formules donnant les intensités ¢ et & du faisceau synchrotron présentées au

chapitre précédent et en annexe 2. On tient compte de l'effet de polarisation du monochromateur

a 2 cristaux de Béryl. Les cotes absolues n'étant pas déterminées de maniére satisfaisante, il est

en effet préférable de tracer Rap (z)pour 8z donné.
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TINTT T TrT

Rap(z1,22)

01

0.01

Cote par rapport 4 l'orbite (mm)

Figure 3.15 : Rap(z) pour 0z = 8.2 mm’
{le point correspond it ln cote ol ont éié réalisées les mesures)

La comparaison du rapport calculé avec la valeur expérimentale Rap,,, =1.632+0.215
détermine graphiquement la cote zl du diffractométre par rapport au plan de l'orbite
synchrotron. On peut donc ensuite calculer le taux de polarisation circulaire en z1 (figure 3.15).
Les barres d'erreur sur le taux de polarisation circulaire sont déterminées graphiquement, 2

partir des barres d'erreur sur le rapport expérimental.

z, =-5.33 mm* 0.28 mm

Soit: 1,=0.83%0.02 Avant monochromateur

7,=0.47£0.02 Apres monochromateur

Les valeurs pour les taux de polarisation circulaire sont en bon accord avec celles données
par Sainctavit et al [30], et Schillé [31] pour une double réflexion par des cristaux de Béryl aux
seuils L du Ni. Le taux de polarisation ainsi obtenu sera utilisé dans le calcul du rapport
d'asymétrie. Seule la mesure effectuée en z=-5.33 mm est utilisée par la suite du fait d'un plus

grand nombre de point expérimentaux, et d'une meilleure statistique. Elle correspond donc 2
une polarisation circulaire gauche. Le rapport A /A des amplitudes G et T est alors de 0.25

aprés monochromateur (en considérant que la composante dépolarisée du faisceau est

négligeable).
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2.6 / Analyse du rapport d'asymétrie par des résonances

lorentziennes

Une premiére approche possible pour calculer le rapport d'asymétrie est de supposer unc
forme lorentzienne pour les résonances. Cette approche a été utilisée par De Bergevin et al dans
le cas de la résonance au seuil Ly du Platine dans le composé CoPt [12] pour analyser une
expérience de diffraction résonante en polarisation linéaire.

Afin de tenir compte des différentes structures présentes dans le spectre de dichroisme, ¥
compris les deux satellites & plus haute énergie par rapport aux seuils (structures B et B' dans le
tableau IIL.3) décrits par C.-T. Chen [23, 24], le facteur d'amplitude résonant est modélisé par
4 lorentziennes. La deuxi®me lorentzienne utilisée pour le satellite B au seuil Ly, correspondant a
une zone trés bruyante du spectre de Ra, sa position en énergie n'a pas été affince, mais

imposée & +4 ¢V de la lorentzienne principale, en tenant compte des résultats de C.-T. Chen.

x+1

Fres 2”

[IL.16]
1+x

ol j désigne chacune des 4 résonances (deux résonances principales et deux résonances

satellites, B et B") décrites par leur amplitude n, et la variable réduite x;=(E - Ej)2/1“j.

Les valeurs des facteurs anomaux non magnétiques f' et f' sont celles déterminées
précédemment a partir de la position et de la largeur du pic de Bragg. Une description du seuil
d'absorption (et de dispersion) peut ¢également étre réalisée dans une approximation
lorentzienne, suivant la procédure généralement utilisée pour la détermination de la valence aux
seuils L. de terres-rares [32]. Cependant dans le cas des éléments 3d, les résonances
d'absorption aux seuils L présentent généralement une assez forte asymétrie du coté des hautes
énergies, mal aisée 4 décrire dans une approche lorentzienne, ce qui nous fait préférer utiliser la
détermination expérimentale. Cette asymétrie reste beaucoup plus faible dans le signal de
dichroisme magnétique ce qui justifie dans ce cas l'utilisation des lorentziennes.
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Rapport d'Asymétrie (%)
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Figure 3.16 : Rapport d'asymétrie expérimental et calculé a partir des résultats
de l'affinement par 4 lorentziennes

La figure 3.16 montre le résultat de I'affinement lorentzien, les parametres correspondant
sont donnés dans le tableau I11.3. Les amplitudes des facteurs de diffusion sont données en
unité d'électron. 'affinement a été réalisé avec FIT, le moteur moindre carré du programme
MXD, développé par P. Wolfers au Laboratoire de Cristallographie qui permet l'affinement de
formules complexes [33]. L'affinement est correct, étant donné les incertitudes expérimentales
importantes au dela du seuil L. Un certain désaccord existe cependant entre les 2 seuils L et

Ly
o B L, B’
n, (r,) 7.85 £ 0.5 -0.75 £ 0.5 29+ 04 033+02
T (eV) 1.47 £ 0.3 1.5+£0.8 2+03 2.1+£09
E, (eV) 8526+ 0.2 856.6 8699 +0.2 874.6 £ 0.3

Tableau IT1.3 : Paramétres des lorentziennes obtenus

lors de Uaffinement du signal de rapport d'asymétrie(y’ = 9.1)

o est la déviation standard donnée par le programme pour chacun des paramétres,

Les parametres obtenus pour les lorentziennes sont en accord raisonnable avec ceux que

I'on obtient par une analyse similaire (affinement lorentzien) du signal de dichroisme mesure

aux seuils L du Ni massif (donnés au Tableau 1I1.4 pour les deux résonances principales).
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Amplitude (r,) T E,
Ty 9 0.05 | 852.7 |
T, 2.6 T8 | 8704

Tableau 1.4 : Paramétres des lorentziennes permettant
d'affiner les signaux MCXD pour du Ni massif (100}

Bien que les incertitudes sur les parametres obtenus & partir de la simulation -du rapport
d'asymétrie soient relativement larges, on observe cependant une réduction de I'amplitude aux
seuils L, pour la résonance principale, ainsi que des largeurs systématiquement plus grandes,

notamment au seuil L. L'affinement par des lorentziennes semble donc insuffisant.

2.7 | Méthode Auto-cohérente

Afin d'aller plus avant dans la comparaison entre ia diffusion magnétique résonante et le
dichroisme, nous avons développé une méthode autocohérente d'extraction directe du facteur de
diffusion magnétique 2 partir du signal de rapport dasymétric et de lutilisation de Ia

transformée de Kramers-Kronig.

Le rapport d'asymétrie donné par Y'équation II1.5 s'écrit sous la forme abrégée suivante
ol A, B, C, F, et F, sont des quantités connues €t les parties réelles et imaginaires du facteur de
structure magnétique M, et M, sont & déterminer:

A|lFM; -EM;
a= _[%,z_,%l [I11.17]
BF“ + CIM;
En supposant la parte imaginaire M, connue 3 litération n, la partie réelle M, peut étre
calculée 2 partir de la relation [IT1.17]. Par transformée inverse de Kramers-Kronig (KKI) de
M., on obtient un nouveau jeu de valeurs pour M, & litération n+1. On peut recommencer le

cycle d'itération jusqu'a ce que les valeurs obtenues soient stables.

La convergence est estimée satisfaisante lorsque la différence entre les valeurs de la
correction sur la partie imaginaire pour deux itérations successives est inférieure a 0.1 é€lectron

{pour toutes les énergies du spectres)
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MME)-M'Y(E) <01 VE [TI1.18]

Cette méthode autocohérente implique la connaissance des facteurs de structure F_ et F,.
Ceux-ci sont calculés & partir des paramétres structuraux de la multicouche, ainsi que des
facteurs anomaux précédemment déterminés. Afin de minimiser le nombre d'itérations, la partic
imaginaire M,°, pour l'itération 0, est choisie égale & une des valeurs du facteur de diffusion
magnétique précédemment déterminées (résultat de l'approximation lorentzienne ou dans la
mesure de dichroisme). Afin de faciliter la convergence, le calcul itératif s'effectue alors, non
plus sur la valeur totale de la partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique, mais
seulement sur une correction par rapport au spectre référence M;" = M;>+M, ". Ceci est rendu
possible par le caractére linéaire des transformée de Kramers-Kronig.

Un premier calcul a donc été effectué en utilisant comme point de départ 1'approximation
lorentzienne issue de l'affinement du rapport d'asymétrie, pour les valeurs du facteur de
diffusion magnétique résonnant ainsi que les valeurs de f et f" déterminées grace a I'expérience
de diffraction. Un calcul similaire a été également réalisé en utilisant les valeurs de la partie
imaginaire des facteurs de diffusion atomique issues de la mesure en détection d'électron pour

Ni massif, ainsi que le signal de dichroisme mesuré simultanément.

Dans le deuxiéme cas, nous avons de plus estimé les incertitudes en effectuant le calcul
pour trois jeux de données correspondant a : Ra+6 , Ra, et Ra-0; ot ¢ est l'incertitude liée a ia
statistique. L'écart entre les valeurs des facteurs de diffusion extraites 2 partir des deux jeux de
données Ra+G et Ra-0 donne la barre d'erreur, qui est de l'ordre de quelques dixiemes

d'électron (un €lectron au maximum de a résonance L, comme le montre la figure 3.17). Cette

méthode d'extraction autocohérente est donc relativement précise.
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Figure 3.17 : Correction au signal de dichroisme obtenue & partir des spectres Ra, Ra+0 et Ra-O
et des signaux mesurés en détection d'électron pour et
pour la partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique
(les partie réelle sont calculée par transformée de K ramers-Kronig).

La figure 3.18 compare la variation en énergie de la partie imaginaire du facteur de
diffusion magnétique, obtenue par la méthode autocohérente en utilisant les deux jeux de
données décrit ci-dessous, a la variation du facteur de diffusion magnétique directement dérivée
de la mesure de dichroisme circulaire des rayons X pour du Ni massif. Les deux jeux de
données constituant les spectres de départ (itération 0) pour la méthode autocohérente sont :

n°l- f" et f déterminés & partir des mesures de diffraction et résultat de l'affinement
lorentzien du rapport d'asymétrie (§2.6) pour la partie magnétique.

n°2- f' déterminé 2 partir du spectre isotrope d'absorption mesuré en détection
d'électrons, et f"  obtenu & partir du signal de dichroisme (les parties réelle de

chacun des facteurs de diffusion sont obtenues par transformée KK). Dans ce cas

lincertitude a en outre été déterminée 2 partir des spectres Ra, Ra+o et Ra-G.

La figure 3.18 présente les déterminations autocohérentes du facteur de diffusion
magnétique résonant obtenues a partir du rapport d'asymétrie en XRMS pour les deux jeux de
données. Celles-ci sont comparées au facteur de diffusion magnétique résonant pour Ni massif,

obtenu & partir du signal de dichroisme circulaire magnétique.

L 77 -




CHAPITRE 11

4 B T 1 1710 I LI J LI I LI | L3N ] LI l L} T L} T I T L) L I L L L L I L L R

2 F s

0 ¢ g Q0 2

g [ ]

5 -2 -

3 [ )

w - -
=]

e 4r .

S ' ]

-6 ®  XRMS + f' MCXD (f par KK) —

- MCXD (détection d'électron} 4

-8 — O  XRMS + (') expérimentaux =

- 1 0 [ L Ll 1 l 1k L L ] L1 11 I Ll kool l 1 L1 1 l Ll Ll I Lt 1 L l Ll 1 1L ]

820 830 840 850 860 870 880 390 900

Energie (eV)

Figure 3.18 : Partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique résultant du calcul autocohérent
mené sur deux jeux de donndes différents comparés au signal de dichrotsme du Ni (100} mesuré en
détection d'électrons.

0. jeu n°l : données XRMS + [; et fy; déterminé 4 partir de la mesure des pics de Bragg

s : jeu n2 : données XRMS + [ déterminé & partir du signal d'absorption du Ni massif

—: Partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique, déterminée directement i partir du signal
de dichroisme magnétique circulaire des rayons X mesuré en détection d'électron.

L'accord global entre les deux courbes extraites de 1'expérience XRMS et celle mesurée
par détection d'électrons est trés satisfaisant. Cependant, deux différences importantes sont a
souligner. D'une part, la réduction de I'amplitude de la résonance observée au seuil Ly lors de
l'affinement lorentzien du rapport d'asymétrie XRMS se retrouve dans cette méthode
d'extraction. D'autre part, le signal extrait de 1'expérience de diffraction XRMS présente une
composante positive systématique entre les deux résonances et ce pour les deux jeux de
données. On peut noter qu'en comportement similaire, bien que de signe opposé, a déja été
observé en XMCD pour des échantillons de Ni et Co [34] et le signal négatif résiduel entre les
deux seuils a été attribué & une contribution magnétique diffuse reliée aux niveaux €électronigues
4s. Dans le cas présent, le signal résiduel obtenu étant positif cette explication ne semble pas
raisonnable et il est préférable de I'attribuer aux limitations dues a l'incertitude présente dans les

données qui sont de trés faibles intensités dans cette zone.

Remarque : dans l'approche choisie, la contribution de l'absorption n'a pas ét€ pris en

compte de maniére rigoureuse. L'effet d'une absorption dichroique a principalement un effet
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d'élliptisation de l'état de polarisation de l'onde électromagnétique. La prise en compte de cet

effet dans une approche cinématique reste mal aisée.
2.8 / Application des régles de sommes

La gualité raisonnable de la détermination du facteur de diffusion magnétique a partir des
données XRMS permet d'envisager les mémes interprétations qu'en dichroisme circulaire
(XMCD), et en particulier l'utilisation des régles de somme.

Les régles de sommes sur le dichroisme circulaire des rayons X ont été définies pour des
seuils séparés par couplage spin-orbite comme les seuils Ly et Ly (ou My, et M) pour la
premiére fois par P.Carra et B.T.Thole [35, 36]. Elles ont ét¢ confirmées expérimentalement
[37] pour le Fe et le Co, par des mesures d'absorption en transmission trés précises. Ces régles
donnent accds, a partir du signal de dichroisme et moyennant certaines approximations, aux
projections L, et S, sur la direction d'aimantation des opérateurs L (moment orbital) et S
(moment de spin) dans 1'état initial de la couche électronique vers laquelle a lieu la transition
électronique (ici I'état 3d). Pour les utiliser, il faut intégrer le signal de dichroisme entre les
deux seuils Ly (j-)et L; (j+) séparés par l'interaction spin-orbite.

On considére des transitions électriques dipolaires ¢ 1" -> cj_ll"”, ol ¢ et | représentent les
nombres quantiques principaux associés respectivement aux niveaux de coeur et 4 la bande de
valence ob 1'électron est excité. Dans notre cas c=1 et 1=2.

Avec ces notations, les deux régles de sommes s'écrivent respectivement :

o @)-n*(@)jdo

jatie _ 10+ D+2-c(e+1) {Ly) [TIL.19]
@@t 20D
4+ ti-
_ +1 -
[[v@-r@ko- 2 [@-n @k
i i eaBSd g T gy
Juo @)+ @)+ 1t (@)do "o T
J+Hi-
avee A = GFDZ2meerD gy,
3c
2 2
5 0+ DA+ D+ 2e(e+ D+ 4) =3 - 1 e+ 2) [[I1.22]
ocl{l+1)
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Avec:

- U+, u- @ absorption pour un photon dont I'hélicité est colinéaire ou
anticolinéaire au champ magnétique appliqué.

-0, : nombre de trous dans la bande 1 dans I'état initial de l'atome
(avant photoabsorption et création du trou) '

- : pulsation du rayonnement

<Tz> représente ici la valeur moyenne d'un opérateur s'apparentant a la projection sur la
direction d'aimantation de l'opératenr dipolaire magnétique. La méconnaissance & priori de ce
terme peut s'avérer €tre un obstacle a 'utilisation de la deuxiéme reégle de somme et empécher
d'obtenir le moment de spin. Il a cependant ét¢ montré que ce terme reste faible pour une
symétrie cubique [38, 39], et nous le négligeons donc. Ceci revient a négliger l'influence des
brisures de symétrie aux interfaces avec I'Argent devant I'épaisseur de 7 couches de nickel.
Moyennant cette approximation, et a condition de connaitre le nombre de trous n, dans Ja bande
d - ce qui peut étre une vraie limitation - on peut donc estimer L, et S,. La valeur de L,/S, peut
par contre étre déterminée sans avoir a utiliser la valeur de n,.

De mani¢re pratique, l'utilisation des régles de somme consiste en l'intégration des
spectres définissant 1'absorption isotrope et le MCXD. Une méthode a été proposé par Chen et
al. [37] pour l'intégration des spectres d'absorption et de dichroisme permettant une évaluation

rapide des deux régles de somme.

Nous avons appliqué les régles de somme sur la partie iméginaire du facteur de diffusion
afin d'obtenir une estimation du moment magnétique porté par le Ni. Préalablement a
I'intégration, les valeurs des différents facteurs de diffusion sont convertis en unité du
coefficient d'absorption en utilisant le théoréme optique.

Un parameétre essentiel dans ce calcul est le nombre de trou n, & considérer dans la bande
3d du Ni. La valeur utilisée de 1.6 trous est tirée de calculs théoriques de structure de bandes
donnant le taux d'occupation de la bande 3d pour Ni fcc massif [39-41].

Les valeurs obtenues dans ces conditions sont <Lz> = 0.044 £ 0.01 et 2<Sz>= 0.37 £
0.06 soit un moment total 3d pour le Ni de 0.42 £0.07 ;. L'incertitude est calculée a partir de
l'incertitude sur la détermination des valeurs de ", . Ces valeurs de moments sont comparées
dans le tablean ITL.5 a celles obtenue par simulation du XMCD [42] ou par l'utilisation des
régles de somme [43] pour Ni massif d'une part, et 3 la mesure d'aimantation sur une
multicouche similaire d'autre part (épaisseurs de Ni et Ag semblables 2 celles de la couche que

nous avons étudiée).
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MCXD * Regle de Aimantation Ce travail *
[42] Somme * [44] & [45] [6]
[43]
Ni{1il) Ni(110) Ag/Ni(111) | Ag/Ni(111)
<Lz> 0.05 0.06 ’ 0.04410.01
<Sz> 0.26 0.27 0.185+0.06
Wy 0.57 0.6 049 £0.02 | 0.42 +0.07
L/S 0.19 0.22 0.2410.08

Tableau 1115 : Comparaison des valeurs des différent moments pour Ni dans différents systeémes.
* - uniquement moment magnétigue 3d.

On constate que I'application des régles de somme 2 la partie imaginaire du facteur de
diffusion donne un résultat compatible avec les mesures d'aimantation effectuées sur ces mémes
systemes multicouche Ag/Ni. Celles-ci montrent une réduction globale du moment magnétique
porté par Ni en fonction de la réduction de l'épaisseur de la couche de Ni, conduisant a un
moment de 0.55 p, a 5K pour une épaisseur de 17.5 A de Ni. La prise en compte de la
réduction de la température de Curie conduit 2 extrapoler & une valeur de 0.49 p, pour le
moment porté par Ni dans cette multicouche a température ambiante, L'accord de la
détermination par XRMS est donc en bon accord avec les mesures d'aimantation. Les
contributions des électrons s et p ne sont toutefois pas prises en compte, et sont généralement

de signe opposé 2 celui du moment 3d.

2.9 / Conclusions

Cette expérience de diffraction magnétique résonante des Rayons-X mous qui est, & notre
connaissance, la premiére & avoir été effectuée a mis en évidence des effets magnétiques
importants révélées par la valeur forte du rapport d'asymétrie, jusqu'a 15% d'asymétrie au seuil
L, de Ni.

Nous avons ainsi démontré la possibilité, et accessoirement les difficultés, de 'utilisation
de Ia technique XRMS en polarisation circulaire, i I'étude du magnétisme dans des systemes
multicouches. Nous avons en particulier développé une méthode autocohérente d'inversion du

signal XRMS, permettant d'obtenir les facteurs de diffusion dépendant de I'aimantation.

L'équivalence entre le signal XMCD et la partic imaginaire du facteur de diffusion
atormique magnétique mesuré en XRMS, a ainsi é¢ montrée expérimentalement. Enfin

'obtention de la contribution imaginaire au facteur de diffusion atornique, dépendante de
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l'aimantation permet I'application des régles de somme comme en XMCD. Ceci nous a permis
d'‘évaluer un moment magnétique 3d pour le Ni compatible avec des mesures d'aimantation &

température ambiante sur ces mémes systémes.

Evidemment, l'utilisation du dichroisme circulaire en absorption apparait plus aisée et
versatile quant & la mesure, et son analyse est beaucoup plus facile que celle de la diffraction,
qui nécessite une manipulation des données afin d'obtenir la partie imaginaire du facteur de
diffusion atomique magnétique. Cependant pour des multicouches préparées ex-sitn qui
présentent souvent une couche d'oxydation importante en surface, l'utilisation de la XRMS
s'avére un outil judicieux parce qu'elle permet de s'affranchir de la sensibilité a la surface des
techniques de détection par rendement d'électrons. Elle présente l'avantage, qui peut étre
également une limitation dans d'autre cas, de sonder les propriétés du "massif". Bien que les
difficultés d'analyse soit réelles, la XRMS ne présenfe pas certaines limitations de la mesure en
détection de fluorescence comme la difficulté d'un traitement correct des corrections de
réabsorption pour des systémes concentrés, et particulierement lorsque plusieurs canaux de
désexcitation par fluorescence sont ouverts. Dans ce cas l'‘équivalence du signal XMCD en
détection de fluorescence et en détection d'électrons n'est pas évidente et fait 1'objet d'un débat
[46].
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3./ Géométrie transverse : polarisation linéaire

Une autre géométrie peut Gtre utilisée dans le cadre de la diffraction magnétique
résonante : la géométrie transverse décrite au chapitre II. Celle-ci est la plus utilisée pour les
expériences de DMRX dans la gamme des X-durs. Son avantage est surtout de permetire
l'utilisation d'une polarisation linéaire, produite plus aisément par un rayonnement synchrotron
qu'une polarisation elliptique, et avec en général des brillances supérieures (en particulier pour
des onduleurs). Nous avons utilisé cette géométrie de diffraction [47-49] afin de la comparer 2
Ia géométrie longitudinale précédemment discutée.

3.1 / Rapport d'Asymétrie - Parametres d'importance

La figure 3.19 représente schématiquement la géométrie utilisée. L'expression du rapport
d'asymétrie a été donnée, pour cette géométrie, par Catra et al. [SO] dans le cas d'un cristal et
pour un état ferromagnétique. Dans le cas d’'une multicouche, et comme pour le cas de la
géométrie longitudinale, il faut intégrer a ce calcul le facteur de structure décrivant 'empilement
des couches. Les mémes notations que celles pour Je cas longitudinal sont utilisées dans la suite
(notamment la séparation du facteur de structure en deux composantes, une "magnétique” et une
"non-magnétique”).

Figure 3.19 : Configuration pour la géométrie transverse en XRMS
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Dans cette géométrie transverse (Figure 3.19), le transfert des états de polarisation est
simplifié puisque la contribution dépendante du magnétisme et celle de charge donnent le méme

état de polarisation final (A,). Le couplage des amplitudes d'origine magnétique et non-

magnétique est donc direct.

Charge: m; —> Ty
Magnétisme : T; — T

d'otr 1o !F+M?

Avec les notations du paragraphe précédent, le rapport d'asymétrie peut étre développé
pnep PP Y p velopp

sous une forme analytique (voir Annexe 4 pour le détail du calcul) :

—21an(20)[F,M; ~ EM, ]

(l i (1+ 55;22(29) J(Ff +F? ) +tan? (29)(M% + Mlz)

R, = {111.23]

ou T, est le taux de polarisation linéaire

Une comparaison de cette formule avec celle obtenue- dans le cas de la géométrie

longitudinale (formule III.5) est intéressante. Un premier point a souligner est la différence

dans les dépendances avec l'angle de diffraction 6. Le terme angulaire prépondérant est en
cos’(26) en géométrie longitudinale (formule II1.5), réduisant donc les effets magnétiques aux

grands angles, alors qu'il est en tan(20) en géométrie transverse (équation 1I1.23), augmentant

I'amplitude pour des angles proche de 45°, mais la diminuant fortement aux petits angles.
Cependant, la dépolarisation du faisceau, c'est a dire le fait que le taux linaire ne soit jamais

égal strictement a 1, conduit & la réduction de I'amplitude du rapport d'asymétrie [S0].

Le deuxiéme point & noter est la différence de forme du terme d'interférence figurant au
numératenr dans chacune des expressions du rapport d'asymétrie. Dans la géométrie
longitudinale, ce terme est en FM +FM, produit des partie réelles et imaginaires des facteurs de
structure de charge et magnétique. Par contre, dans la géométrie transverse il est leur produit
croisé (terme en F M;-I;M,). Dans le cas des rayons X durs la partie F, du facteur de structure

est généralement dominante sur F,, on s'attend donc a trouver, pour la dépendance en €nergie
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du rapport d'asymétrie, des formes de signal proches de celle d'une partie réelle et donc d'une
dérivée de lorentzienne dans le cas longitudinal, et au contraire proche de celle d'une partie
imaginaire donc d'une lorentzienne pour le cas transverse. Cependant, lorsque l'amplitude de
résonance magnétique est forte comme c'est le cas pour les seuils L de métaux 3d tel que Fe,
Co et Ni, la forme du signal d'asymétrie est plus complexe. Elle peut également prendre des
formes de dérivée dans la géométrie transverse. Ceci est illustré par Ja suite par les différentes
formes des rapports d'asymétrie mesurées aux seuil L de Fe, Co et Ni dans différentes

multicouches.
3.2. Multicouche Cu/Co : influence des plans morts

3.2.1 : Expérience et Echantillon

Nous avons utilisé un échantilion multicouche Cugoz[CU,yea/COpralisFesea/Si orienté
[111] afin d'étudier le signal de DMRX en géométric transverse sur plusieurs ordres de
diffraction de la multicouche et ce aux seuils Ly et Ly du Co (778 et 793 eV respectivement).
Cet échantillon 2 été préparé par J.F. Bobo au Laboratoire de Physique des Matérianx de Nancy
[51]. Le cuivre est déposé par pulvérisation DC magnétron, et le cobalt par RF magnétron sous
une pression de base de 4x10° mBar. Les multicouches sont déposées sur un buffer de 50A de
Fer et protégées par une couche de cuivre de 50A. Le procédé de dépot permet d’obtenir des
épaisseurs réelles des couches comparables aux valeurs nominales avec une bonne
reproductibilité. Une caractérisation par réflectivité des rayons X permet d'apprécier la bonne
qualité des ces couches. Sur une série d’échantillons du type Cug, 1[C0,,1/Cu ] sFegoq (00 X
varie), les affinements de spectres X aux petits angles donnent une rugosité de 1A entre
couches de Cobalt et de Cuivre.

Les paramétres de la multicouche que nous avons étudiée sont donnés dans le tableau
[11.6. Les paramdtres cristallins (a) et les distances interplan (d,,,) sont ceux du Co et du Cu

massif en phase fcc.

p(grfom®) | a(A) |din A @y | ed)
Cul  8.96 3.615 | 2.086 | 0.1773 16
Co 2.9 3544 | 2.016 | 0.1853 37

Tablean I1L6 : paramétres structuraux de la multicouche Cu/Co

o représente la densité atomique dans les plans (111),et e est I'épaisseur des couches.
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Les expériences ont été réalisées sur la station U4B (ligne Dragon), au NSLS a
Brookhaven. La monochromatisation du faisceau X est assurée par un réseau optique a 1200
traits/mm. La résolution en énergie est déterminée par la taille des fentes d'entrée et de sortie.
Celles-ci ont été fixées a 60 um, ce qui correspond 2 une résolution calculée de 460 meV au
seuil du Co. L'intensité du faisceau est mesurée grice au photocourant produit par une grille
d'or. L'expérience est effectuée sur un goniométre deux axes diffractant dans le plan horizontal
(axes verticaux). Une bobine de type Bitter constituée par des plaques de cuivre est montée
autour de I'échantillon de maniére & produire un champ magnétique vertical pouvant délivrer
1400 Gauss. Le détecteur est un compteur proportionnel & gaz, situé derriére une paire de fentes

définissant une ouverture de 1°.

Les spectres de diffraction ont été enregistrés aux seuils L;; et L, du Co, pour les ordres 2
et 3 de diffraction (figure 3.20). L'ordre 1 n'a pu étre mesuré, car il entrainait systématiquement
la saturation du détecteur, bien que le flux incident soit réduit & son minimum, en fermant au
maximum les fentes (probleme spécifique de ce type de compteur proportionnel 4 gaz. qui sature

a 16000 cps environ).
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Figure 3.20 : Pics de Bragg de la multicouche Cu/Co d'ordres 2 et 3 pour des photons incidents de 779.5 eV
et pour les deux orientations du champ magnétique appliqué,

La position des pics de Bragg en fonction de I'énergie donne une mesure de contrdle pour
la période de la multicouche. Celle-ci est trouvée a 54.7 A soit un écart de 1.7 A par rapport 4 la
valeur nominale. Nous avons supposé cette erreur équirépartie sur les couches de Co et de Cu.

Les épaisseurs utilisées sont donc de 37.8 A pour le Co et 16.9 A pour le Cu.
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3.2.2 : Mesure du Rapport d'asymétrie et simulation

Les spectres de diffraction ont été enregistrés pour différentes énergies dans la gamme des
seuils L et L; du Co. La procédure pour l'analyse est identique 2 celle décrite au paragraphe
111.2.3 : affinement des pics de diffraction par un profil pseudo-voigt au moyen du programme
ABFFit. Le coefficient de mélange se situe toujours dans la gamme 0.9-1 attestant du caractére
principalement lorentzien de la forme du pic dominée par l'absorption.

Les rapports d'asymétrie déterminés & partir de l'intensité intégrée des pics de Bragg,
ainsi que de leur amplitude au maximum sont calculés en utilisant les parametres donnés par
I'affinement lorentzien des pics de Bragg. La comparaison de ces deux mesures ne montre
aucune différence quant 2 leur forme et amplitude (cf figure 3.21).
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Figure 3.21 : Comparaison du rapport d'asymétrie obtenu sur lintensité intégrée (*) et
sur U'intensité au maximum du pic de Bragg (o), pour les pics de Bragg d'ordre 2 (figure de
gauche) et d'ordre 3 (figure de droite), pour une multicouche Cu/Co

Le calcul cinématique de Fintensité diffractée par la muiticouche conduit & un pic de forme
jorentzienne dont la largeur a mi-hauteur est proportionnelle au coefficient d'absorption |. Etant
donnée I'utilisation de la polarisation linéaire, aucune absorption d'ordre magnétique ne se
produit et aucune correction n'est & apporter a ji. La largeur des pics de Bragg qui est donnée
par l'absorption est donc indépendante de l'aimantation des couches. Dans ces conditions, I'aire
intégrée d'une raie lorentzienne, étant le produit de sa hauteur par sa largeur (2 une constante de
proportionnalité prés) est donc directement proportionnelle  I'intensité au maximum du pic de
Bragg. Ceci explique que les rapports d'asymétrie mesurés sont les mémes que l'on considere
l'amplitude ou I'intensité intégrée des pics. Dans la suite, nous utilisons le rapport d'asymétrie

mesuré sur les intensités au maximum du pic de Bragg. Celles-ci pourront étre simulées

directement grice au facteur de structure de la multicouche a q=2mn/A, ol n est l'ordre de

diffraction et A la période. Les barres d'erreurs données sur la figure 3.21 sont obtenues a
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partir des intensités au maximum des pics en supposant une erreur statistique en /N ol N est
le nombre de photons comptés.

Comme nows avons montré au paragraphe 2 I'équivalence entre le signal de dichroisme et
la partic imaginaire du facteur de diffusion magnétique résonant, cette dernidre est calculée &
partir du spectre d'absorption magnétique fournissant 2 la fois le facteur anomal " et sa partie
magnétique (MCXD) en unités d'électron. Les parties réelles sont calculées par transformation
de Kramers-Kronig. Les signaux de dichroisme obtenus pour Co massif sont montrés sur la
figure 3.22 pour les parties réelles et imaginaires [52]. Ces spectres correspondent a du Co

portant un moment magnétique de 1.77 W, pour le moment 3d.
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Figure 3.22 : Facteur anomaux non-magnétique (—) et magnétique (---) pour Co
partie imaginaire (figure du haut) et partie réelle (figure du bas).
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Le calcul dont le résultat est présenté figure 3.23 pour les deux ordres enregistrés, utilise
les paramétres nominaux de la multicouche donné au tableau TIL.6, excepté une diminution de
10% sur la densité atomigue du Co par rapport au Co massif qui est nécessaire afin de simuler
correctement la forme du rapport d'asymétrie. Ce calcul est effectué en supposant 'absence
compléte de plan magpétiquement mort aux interfaces et en utilisant directement le dichroisme
du Co massif et sa transformée de Kramers-Kronig. Le taux de polarisation linéaire du faisceau
incident est pris égal 2 0.97 (valeur calculée au seuil du Co pour la ligne U4B).

20 N T 1 L T t T 1 T L] I T L 3L T

10 F -
o i
S : ]
© . o -
2 -10F .
2 F 3
z 2N0F E
.,m - -
el B -
=] 230 | J
o = -
[a% N -
5 C .
w40 F 3
s | 3

_60 :l oo by s gl gl a0 L vl va e o by | 3
750 760 770 780 790 800 810 820 830

Energie (eV)

Figure 3.23 : Rapport d'asymétrie expérimental et simulé pour les ordres 2 () et 3 (o) de diffraction
avec les paramétres nominaux de lo multicouche Cu/Co.

Etant donnée lincertitude sur les épaisseurs relatives des couches de Co et de Cu,
I'évolution du rapport d'asymétrie calculé en fonction de l'épaisseur de Co a été simulée. Le
résultat est que la variation de I'épaisseur de la couche de Co n'entraine aucune variation ni de la
forme, ni de Tamplitude du Ra pour des épaisseur de Co variant de £5A autour de la valeur

attribuée.
Un paramétre important pour les propriétés magnétiques des couches minces et

multicouches magnétiques est I'éventuelle présence de plans magnétiquement inertes aux

interfaces et la quantification de leur nombre.
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Figure 3.24 : Evolution du maximum du Ra en fonction du nombre de plans non
magnétiques aux interfaces pour les ordre 2 (*) et 3 (o) de diffraction pour une multicouche
Cu/Co

Cette contribution peut étre prise en compte aisément dans le calcul de la diffraction
magnétique des rayons X, en incluant & chaque interface, une couche d'une certaine €paisseur
d'atomes de Co dont le facteur de diffusion magnétique est nul. L'évolution du rapport
d'asymétric avec 1'épaisseur de la couche morte est montrée sur la figure 3.24 pour les ordres 2
et 3 de diffraction de la multicouche. Celle-ci est forte pour les deux ordres et plus
particulirement pour le 3° ordre de diffraction avec un changement de signe & moins d'un plan
mort & chaque interface. On constate aussi une grande différence de comportement entre les
deux ordres. Ces simulations montrent la trés grande sensibilit€¢ du rapport d'asymétrie & la

structure magnétique, avec des comportements trés différents selon les ordres de diffraction.

En premiére approximation, l'amplitude du rapport d'asymétrie est en effet relice au
moment porté par l'atome magnétique (n,,), ainsi qu'a I'épaisseur de la couche magnétique
donnée par (n-2n_)d, ol n est le nombre de plan de Co dans une couche et n, le nombre de

plans magnétiquement inertes & chaque interface, n-2n, est donc le nombre de plans d'atomes

magnétiques et d la distance interplans. A l'ordre [de diffraction (angle de diffraction 9,) elle

s'écrit :

-2
Raeenp tarl(z@[)Sin(-m(n AE_.O_)dJ

- 90 -



CHAPITRE 11T

Cette relation montre que l'amplitude de diffusion et 1'épaissenr de la couche magnétique
peuvent étre décorrélées par la mesure du rapport d'asymétrie sur deux ordres de diffraction.
Dans le cas des couches Cu/Co, la réponse est donc sans ambiguité. Le rapport de 1.7 entre les
amplitudes du Ra aux 3° et au 2° ordre, et leur méme signe implique l'absence compléte de plans

magnétiquement morts.
3.2.3 : Conclusion

Cette premiére expérience en géométrie linéaire a montré des amplitudes d'effets de
diffraction magnétique résonante importants : jusqu'a 55% d'asymétrie sur l'ordre 3 de
diffraction au seuil L; de Co 2 780 V. Elle montre en ouire la grande sensibilité aux interfaces
entre couches magnétiques et non-magnétiques, qui pourrait &tre mise & profit pour la mesure
quantitative de I'épaisseur d'une &ventuelle couche morte aux interfaces ayant une aimantation
différente de celle de Yintérieure des couches. Outre le taux de polarisation linéaire du faisceau
(paramétre qui peut étre déterminé facilement), deux paramétres sont cependant corr€lés quant a
I'amplitude du rapport d'asymétrie : 'amplitude du moment magnétique reliée a celle du facteur
f" g €t I'épaisseur non magnétique totale. Nous avons montré qu'il est possible de décorréler
ces deux paramétres par la mesure de 2 ou plusieurs ordres de diffraction.

Le Co dans cette multicouche présente donc un moment magnétique d'origine 3d de 1.77
1B comme Co massif (donné par les régles de somme appliquée a la partie imaginaire du
facteur-de diffusion magnétique), sans indication forte pbur la présence de plans morts aux
interfaces. Etant donné la variation de I'amplitude du Ra en fonction du nombre de plans morts,
la présence de 1 plan mort (2A) 2 chaque interface produirait une variation importante sur

l'ordre 3 (avec un changement de signe).

Une tentative de mesure aux seuils Ly, du Cu a montré un trés faible rapport d'asymétrie
au seuil L; de Cu suggérant une polarisation magnétique induite des électrons 3d de Cu.
Cependant le signal reste trés faible (moins de 0.5% d'asymétrie) et le signal sur bruit obtenu ne

permet pas une étude plus approfondie.
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3.3 / Multicouche Ag/NiFe : Séparation des contributions

magnétiques des composants d'un alliage

3.3.1 : Expérience et échantillon

L'échantillon choisi pour cette étude est une multicouche Ag/NiFe (ANF137D2) préparée
selon les mémes conditions que la multicouche Ag/Ni précédemment utilisée. Le dépot
s'effectue par pulvérisation cathodique & 100 K, 2 partir dune cible d'Ag et d'une cible de
permalioy de composition 81% en Ni et 19% en Fe. L'épaisseur de la multicouche déposée est
de l'ordre de 0.5 um. La direction de croissance est [111], comme pour les multicouches
Ag/Ni.

Ces multicouches a base de permalloy présentent des propriétés intéressantes de couplage
magnétique (couplage antiferromagnétique et couplage biquadratique entre couches
ferromagnétiques, selon les épaisseurs des sous-couches [53]), ainsi que des
magnétorésistances suffisamment importantes pour envisager leur utilisation industriclle dans
des tétes d'enregistrement et de lecture magnétiques [54, 55]. L'aimantation se situe dans le
plan des couches de permalloy. L'application d'un champ magnétique faible (300 Oe) permet de

les coupler ferromagnétiquement.

La multicouche choisie pour cette étude présente une période de 24 A et un état de
couplage antiferromagnétique 2 température ambiante et sous champ nul. Le premier ordre de

diffraction  q=0.26 A" donne un pic 2 6=17.6° au seuil L, de Ni (853 eV) et 6=21° a celui de
Fe (707 eV).

Les distances entre plans d,,, pour les couches NiFe sont obtenues par extrapolation a
partir des valeurs d,,, du Ni massif, du Ni dans Ag/Ni [10], et du NiFe massif. ¢ représente la

densité atomique surfacique dans le plan des couches et e 1'épaisseur’ de chacune des sous

couches (tableau IIL.7). n est le nombre de plans atomiques pour chacune des sous-couches.

dA) | s @) | n | e
Ag | 2.377 | 0.1394 | 4.63 | 11
Nife| 2.059 | 0.1876 | 6.33 | 13

Tablean H1.7 : Paraméires de la multicouche Ag/NiFe (Echantillon ANFI137D2)
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Les expériences ont été réalisées elles aussi sur la station expérimentale U4B, décrite
précédemment. Le monochromateur permet de travailler aussi bien aux seuils Ly du Ni qu'a
ceux du Fe, tout en conservant une bonne résolution en énergic. L'ouverture des fentes du
monochromateur a été fixées & 10 um aux seuils du Ni et 5 um avx seuils du Fe, ce qui
correspond & une résolution de 160 meV et 90 meV respectivement.

Les spectres de diffraction (figure 3.25) ont ét€ enregistrés aux seuils L, et Ly du Ni et
du Fe. La figure 3.25 montre le 1* pic de diffraction enregistré au seuil Ly de Fe en renversant

le sens du champ magnétique appliqué dans le plan des couches pour les coupler
ferromagnétiquement.
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Figure 3.25 : 1 ordre de Bragg de l'empilement multicouche Ag/NiFe
& 707.5 eV (seuil Ly, du Fer : 707 V). Les deux courbes sont obtenues en renversant l'aimantation

La figure 3.25 met en évidence des effets magnétiques résonants extrémement forts au

seuil L du Fer. Le pic présente en effet un rapport d'asymétrie de 75 %. Ceci implique que le

terme de charge et le terme dépendant du magnétisme soient du méme ordre de grandeur.

3.3.2 : Mesure du Rapport d'asymétrie et simulation.

La procédure d'analyse est la méme que celle utilisée pour l'expérience précédente.
L'affinement de la position des pics de Bragg en fonction de la longueur d'onde (figure 3.26)

donne une mesure de contrdle pour la période de la muiticouche. Un affinement linéaire loin des

seuils donne une période A=24.19 A au seuil du Ni et A=23.97 A au seuil du Fe, soit une
période moyenne de 24.0740.12 A,
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Figure 3.26 : Variation de la position du pic de Bragg de premier ordre
en fonction de la longueur d'onde incidente aux seuils L du Ni.

Les deux mesures du rapport d'asymétrie calculé a partir des intensités au maximum du
pic de Bragg d'ordre 1 et des intensités intégrées montrent des résonances importantes au seuil
L, du Ni (25% 2 comparer aux 15% obtenus en géométrie longitudinale, cf §3.2) et
extrémement forte au seuil du Fe (jusqu'a 75%). La forme des rapports d'asymétrie est
totalement différente pour les deux seuils : forme proche de celle du signal XMCD pour le Ni et
plus proche de sa dérivée dans le cas du Fer, donc ressemblant piﬁtﬁt a la partie réelle du facteur

de diffusion magnétique (Figure 3.27).
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Figure 3.27 : Comparaison des rapports d'asymétrie obtenus pour une multicouche Ag/Nife
en utilisant Uintensité intégrée (=} et l'intensité au maximum (o) du pic de Bragg pour les seuils
LIl et LI du Fer (figure de gauche) et du Ni (figure de droite)
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Comme nous l'avons déja observé dans le cas du Cobalt dans la multicouche Cu/Co, les
rapports d'asymétrie mesurés au maximum du pic de Bragg et 4 partir des intensités intégrées
ont les mémes valeurs. Ceci est confirmé par le fait que les Jargeurs & mi-hauteur du pic sont les

mémes pour les deux orientations opposées de I'aimantation (Figure 3.28).
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Figure 3.28 : Largeurs & mi-hauteur en degré pour les deux orientations
de 'aimantation et leur différence

Dans la simulation des rapports d'asymétrie, les facteurs de diffusion magnétique utilisés
sont tirés de mesures de dichroisme en absorption sur du Fer (bce) et du Ni (fcc) massifs [52],

représentées sur la figure 3.29.
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Figure 3.29 : Spectres d'absorption isotrope ( ) et de dichroisme (------ }du Fer et du Ni
utilisés lors du calcul de Ra
Figure du haut : Fe, Figure du bas : Ni

Les spectres de rapports d'asymétric calculés pour les seuils Ly et Ly, pour le maximum
du pic de Bragg (figures 3.30 et 3.31) sont en trés bon accord avec l'expérience, pour ce qui est
de la forme et des amplitudes en particulier aux seuils du Fer pour lesquels I'accord est
excellent. On note cependant un excés de largeur pour le calcul an seuil L, du Ni, dont l'origine

n'est pas aisée a attribuer.
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Rapport d'Asymétrie (%)
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Figure 3.30 : Calcul du rapport d'asymétrie aux seuils L du Fe en polarisation
linéaire et en utilisant le signal XMCD du fer bec massif
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Figure 3.31 : Calcul du rapport d'asymétrie aux seuils L du Ni en polarisation
lindaire et en utilisant les signaux de dichrotsme circulaire de Ni massif fec.
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Comme il a été précisé précédemment, le taux de polarisation linéaire du faisceau est un
paramétre important pour amplitude du rapport d'asymétrie. Afin de cerner son importance, le
rapport d'asymétrie a été calculé a plusieurs énergies en fonction du taux de polarisation
linéaire. La variation du maximum du rapport d'asymétrie au seuil L;; du Fer est tracée en
fonction du taux de polarisation linéaire sur la figure 3.32. Dans le cas de la ligne Dragon, ce
taux, calculé au centre de l'orbite synchrotron, est calculé a une valeur de 97 %, pour une
énergie correspondant au seuil du Fer, conduisant a une réduction maximum du rapport
d'asymétrie de 2 2 3 % selon I'énergie. Les calculs de Ra présentés figure 3.30 et 3.31 ont &té

effectués avec un taux de polarisation linéaire égal 4 0.97.
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Figure 3.32 ; Variation du rapport d'asymétrie en fonction du taux de polarisation
linéaire & différentes énergies incidentes

Un essai pour déterminer directement les signaux dichroiques du Fer et du Ni utilisant la
méthode auto-cohérente décrite dans le cas longitudinal (§2.7) a &€ entrepris. Aucune solution
stable n'a pu étre obtenue. Cet échec nous semble Iié a la forme de la dépendance en énergie des
rapports d'asymétrie qui s'annulent trés rapidement en dehors des 2 résonances : le signal en
dehors des résonances étant faible, I'erreur introduit dans la méthode de calcul est importante,

d'autant plus que les relations de Kramers-Kronig amplifient ces incertitudes.

Les simulations effectuées précédemment ont été réalisées a partir des spectres de
dichroisme du Fer et du Ni massif. [.'application des régles de somme au dichroisme du Fer
bee conduit A un moment 3d porté par le Fer de 2.06 w, [37], faible par rapport a la valeur

attenduc pour du Fer dans le permalloy. Pour du permalloy massif, et a basse température, le
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moment du Fer est en effet estimé de 'ordre de 2.8 j1,. Ce résultat & priori surprenant nous a
conduit 2 craindre une séparation de phase dans la couche.

It nous est donc apparu nécessaire de s'assurer de la structure et surtont de I'homogénéiié
de répartition de l'alliage dans cette multicouche, pour étre sur qu'il n'y a pas une démixtion
locale en zones riches en Fer (cc) et zones riches en Ni (cfc). La structure et les environnements
locaux du Fer et du Ni ont donc été caractérisés au moyen de mesures XANES et d'EXAFS

aux seuils K de chacun des éléments.

33.3 : Etude X.A.F.S. au seuil K du Ni et du Fe dans Ag/NiFe

3.3.3.1. / Introduction :

Pourquoi ces mesures de X.A.S (X-ray Absorption Spectroscopy)? Celles-ci se sont
avérées nécessaires afin d’une part de s’assurer de I’environnement local des atomes de Feet de
Ni dans la multicouche, et d'autre part d'essayer de quantifier une éventuelle inhomogénéité des
distributions des atomes de Fe et de Ni aux interfaces. Les mesures de X.ANE.S (X-Ray
Absorption Near Edge Structure) donnent directement des renseignements sur la symétrie et la
nature de l'environnement local des atomes de Fe et de NiApar comparaison 2 des spectres des
mémes atomes dans des environnements de références (cfc et cc). Les oscillations E.X.AF.S
donnent quant 2 elles des renseignements quantitatifs sur les distances interatomiques ainsi que

sur le nombre de voisins pour chacun des éléments considérés.

Ces expériences ont été réalisées sur la multicouche Ag/FeNi étudiée en diffraction
magnétique des rayons-X, ainsi que sur unc autre couche de mémes épaisseurs nominales de
couches et préparée simultanément, mais ayant subi un recuit thermique & 250°. Une
augmentation, puis une chute brutal du signal de magnétorésistance est en effet observée dans
ces échantillons aprés recuit [55], d'ou l'intérét de cette expérience d'EXAFS pour essayer de
caractériser 'évolution des interfaces et d'aider 2 la compréhension de cette variation de la

magnétorésistance.
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3.3.3.2./Rappels sur la spectroscopie d'absorption X.

Mesure du coefficient d’absorption

La spectroscopie d’absorption X consiste & mesurer la variation du coefficient
d’absorption dans un domaine en énergie proche d’un seuil caractéristique d’une transition
électronique d’un des éléments constituant le matériau. Au niveau du seuil d’absorption, se
produit une discontinuité correspondant a I’augmentation de la section efficace d’absorption. La
mesure expérimentale de cette section efficace peut s’effectuer de différentes manicres :

- En transmission. Dans ce cas I'intensité transmise est liée & Pintensité incidente

par la loi de Beer-Lambert: I= Ioe_LL (E)_t, ou M(E) est le coefficient d’absorption
linéaire & I'énergie E.

- En mode de détection de fluorescence. Dans ce cas 'intensité de fluorescence
est reliée au coefficient d’absorption par des relations plus complexes, faisant
intervenir les phénomeénes de réabsorption du faisceau incident et émergent. (voir
paragraphe 2.4 de ce chapitre)

- En mode de détection des électrons secondaires (rendement total). Dans ce cas,
I'intensité mesurée est directement proportionnelle au coefficient d’absorption. Le
faible libre parcours moyen des électrons permet de sonder la proche surface. La
profondeur typique de pénétration est de I’ordre de 100 angstroms.

Dans le cas des multicouches, les mesures ont été effectuées en mode de détection du
rendement total d’électrons (TEY = total electron yield), aux seuils K de Fe (7112 eV) et de Ni
(8333 eV). Ce choix se justifie par le fait que, d’une part, elles sont déposées sur un substrat de
Silicium trop épais pour permettre des mesures en transmission, et que ¢ autre part, il s’agit
d’échantillons concentrés pour lesquels les corrections de réabsorption sont compliquées a

mettre en oeuvre dans le cas de la mesure de fluorescence et limitent la précision des données.
Le XANES

La région dite de X.A.N.E.S s’étend sur un domaine en énergie de 30 240 eV au dela du
senil d’absorption. Dans cette région le photoélectron posséde une faible énergie et donc un fort
libre parcours moyen, d'olt la sensibilité du XANES a l'ordre & moyenne distance. Dans ces
conditions, il convient de tenir compte de la structure électronique au voisinage du seuil, et de la
diffusion multiple du photoélectron dans 1'état final pour interpréter quantitativement ces

structures XANES 4 plus haute énergie. Des informations peuvent cependant étre obtenues par
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simple comparaison avec des références, notamment la valence de I’atome absorbeur par la
position du senil et la coordination et la géométrie du site de I"atome absorbeur.
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Figure 3.33 : Comparaison des signaux XANES au‘x.seuils K du Ni massif (fcc)
et du Fer massif (bcc) avee les seuils du Ni et du Fe pour la multicouche 137D2

Dans ces conditions, la comparaison directe de spectres du composé dont la symétrie est a
identifier, avec ceux de composés modeles donne aisément des informations qualitatives sur le
type d’environnement de 1’élément considéré. Il est en effet connu que les métaux tel que Cr et
Fe présentent dans leur état massif un spectre XANES caractéristique de la structure bee, alors
que Co, Ni, Cu présentent un spectre XANES caractéristique d'un empilement compact fcc ou

hep.

Cette approche simple a été utilisée pour s’assurer du type d’environnement local des
atomes de Fer et de Nickel dans les deux multicouches. Les spectres XANES mesurés aux
seuils K du Fer et du Ni dans la multicouche 137D2 sont présentés sur la figure 3.33, en

comparaison & ceux obtenus pour du Ni (fce) et du Fer (bec) massif.

La conclusion directe de ces comparaisons est que le Fer et le Ni se trouvent effectivement

dans un environnement fcc pour les multicouches, puisque les spectres XANES correspondants
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présentent les mémes signatures que celles du Ni massif fcc. De plus, les mémes spectres sont
obtenus pour les deux orientations du champ électrique parallele et perpendiculaire aux plans
des couches, ne montrant pas d'anisotropie structurale. Cette simple mesure nous permet donc
d'une part de rejeter l'hypothése de a la formation de clusters d’atomes de Fer dans une
structure bec a l'intérieur de la couche de NiFe, et d'autre part de conclure & l'isotropie de

I'empilement compact dans cet échantillon.
3.3.3.3 /Formalisme de 'E. X A F.S

Dans la partie du seuil d’absorption située au-dela de 40 eV se produisent des oscillations
dans le coefficient d’absorption d'un élément inclus dans un composé (par opposition au cas
dun atome libre). Ces oscillations, appelées E.X.A.F.S (Extended X-ray Absorption Fine
Structure), sont dues aux interférences entre I’onde électronique €mise par |’atome absorbant et

celles qui sont rétrodiffusées par les atomes voisins (Figure 3.34).

O : atome voisin

@ : atome absorbeur

Figure 3.34 : Hlustration du phénomeéne d’interférences entre
l'onde émise (- } par I'atome absorbeur et
Uonde rétrodiffusée (- - -) par les atomes voisins

Dans ces conditions, les modulations du spectre EXAFS x(k), ou k est le vecteur de

diffusion du photoélectron sont données en fonction du coefficient d’absorption (k) par :

k) = pok) (1+X(X)) [111.24]
1, est le coefficient d'absorption pour un atome isolé.

Dans le cadre d’un modéle de diffusion simple du photoélectron et pour un seuil K, les

oscillations peuvent donc étre exprimées par la fonction d’interférence (k) telle que :
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- . |
y)=H"Ho i (n’zk)' sin(2kr; +9) [111.25]
Mo ky;

ol f,(m,k) est 'amplitude de rétrodiffusion du photoélectron par I'atome voisin i, ¢ estle

déphasage total (atome central plus rétrodiffuseur) et r; est Ja distance entre l'atome central et

son voisin i.

A cette fonction d’interférence viennent s’ajouter des termes correctifs :

- un terme décrivant les pertes inélastiques des photoélectrons a

l'extérieur de I'atome central en fonction du libre parcours moyen A(k) du

(C2R; 1A(K))

avec  A(k) = ! \:(TI J4 + k:\ [II1.26]
==lT .

photoélectron : e

- un terme d'amplitude, noté habituellement S2, décrivant
l'amortissement des oscillations dii aux pertes inélastiques dans l'atome
central (pris classiquement égal & 0.8).

- un terme décrivant l'amortissement des oscillations dues a la
distribution des distances entre atomes diffuseur et rétrodiffuseur, appelé
Debye-Waller. Dans |’approximation d’une distribution gaussienne étroite, il

s’écrit : exp(—ZO';? k? )

En fin de compte, la formule décrivant les oscillations E.X.A.F.S s’écrit [56]:

- B (202 Y on
x(k) = =S¥ 1S 3c0s? 6 me( 7 )e( 2R IME) in(2AR; +0; (m,K)+ 281

2
L7 kR;
[H1.27]
avec
-1 : numéro de la couche considérée
-] : 1™ voisin dans la couche 1.
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-k : vecteur d’onde du photoélectron = %-E;—EQ

-8/) : terme d’amplitude due aux effets multiélectroniques

- o(mk) | amplitude de rétrodiffusion par I’atome i ‘

- (+26 : déphasage total (déphasage dans l’atome central et de [atome
rétrodiffuseur)

-0 : terme Debye Waller.

-A : libre parcours moyen des électrons

- N; = Z 3cos? 9;’ : nombre de voisins apparents dans la couche 1. Cette formulation

J
n'est valable que pour les seuils K. Dans le cas des seuils L. des termes
additionnels sont a prendre en compte.

9{ est ’angle entre Ie vecteur champ électrique du rayonnement incident et le rayon

vecteur reliant 1’atome central au voisin j. Dans le cas d’un rayonnement polarisé linéairement et
d’un matériau isotrope, la sommation sur toutes les directions donne le nombre de voisins réel
N.. En revanche, si I’on considere un matériau non isotrope, il faut tenir compte d’un nombre
de voisins apparent qui est donné par cette formule. En général, les divers programmes
d’analyse EXAFS disponibles ne tiennent pas compte de ce terme et fournissent le nombre de
voisins apparent [57].

3 .3.3.4 ./ Méthode d’analvse des données.

De nombreux ouvrages [56-59] décrivent les méthodes usuelles d’extraction du signal
EXAFS; Nous n'en rappelons ici que les étapes principales.

La premiére étape consiste A extraire les oscillations EXAFS du spectre d’absorption
mesuré. Elle s’effectue en modélisant le seuil d’absorption par rapport au spectre de 1’atome
isolé. Aprés avoir déterminé la valeur de Eo de la position du seuil en utilisant le maximum de la
dérivée du spectre, la courbe d’absorption en fonction de I'énergie E du photoélectron est
approchée avant seuil par une droite ou un polyndme de bas degré, et apres seuil par une
fonction spline permettant de lisser les oscillations. Cette partie du traitement est la plus critique
puisqu’il faut prendre garde & ne pas soustraire une partie des oscillations. Le spectre est ensuite
normalisé 2 I'absorption atomique partielle associée  la transition électronique considérée, en
utilisant la méthode de Lengeler [60].

Ces étapes ont été réalisées en utilisant le programme de D. Aberdam : PREP contenu
dans I'ensemble SEDEM [61]. II permet I utilisation de plusieurs fonctions pour I’interpolation
du spectre aprés seuil : polyndme, fonction spline, moyenne mobile. Les meilleurs résultats ont

été obtenus avec la fonction spline.
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Finalement, aprés normalisation, le spectre y(k) est pondéré par un facteur k". Dans le

programme n peut prendre les valeurs 1,2 ou 3. Cette pondération permet d’augmenter la
contribution des zones du spectre ol la statistique est la plus fiable, ou bien o I’information est
la plus intéressante. Dans notre cas, nous avons choisi une pondération en k* afin de donner

plus de poids & la zone ol 'influence de I'Argent se fait sentir.
La pseudo-fonction radiale F(r) est obtenue par transformée de Fourier du spectre k™x (k).

Le spectre n'étant pas accessible sur un domaine en k infini, la transformée de Fourier présente
des lobes de troncature (ou lobes secondaires). Une fenétre d'apodisation U(k) est utilisée pour
réduire ces effets de coupure. Cette fenétre est nulle en dehors de deux bornes extrémes K, et
k__ . Dans ces conditions, la pseudo-fonction de distribution radiate s'écrit :

k max

F(r) = Im jknx(k)U(k)e“Zﬂ“dk [TT1.28]
k

min

Les fenétres utilisées peuvent étre de plusieurs type : Hamming, Kaiser ou Kaiser avec
plateau. Dans ces deux dernier cas, un paramétre T détermine la forme de la fenétre. Pour T
tendant vers 0, on retrouve une fonction porte qui induit beaucoup d'oscillations. Le parametre
7 doit donc avoir une valeur assez élevée, que l'on prend généralement égale & 2.5, valeur pour

laguelle le compromis entre présence de lobes secondaires et distorsion du spectre est le
meilleur. De plus, les points de coupure k ;; etk sont choisis sur des noeuds de l'oscillation
EXAFS afin de minimiser les effets de coupure.

Le traitement consiste ensuite A sélectionner un ou plusieurs pics de la fonction de
distribution radiale et & effectuer une transformée de Fourier inverse. Cette opération revient a
filtrer en fréguence le spectre des oscillations EXAFS en ne gardant qu'une seule composante
ou couche. Dans I'espace des k, on obtient alors une sinusoide amortie dont les parametres
peuvent &tre affinés au moyen de la formule EXAFS standard. L'amplitude de l'enveloppe est
reliée 3 la nature et au nombre de voisins ainsi qu'aux facteurs Debye-Waller des distributions
de distances. Ces divers paramétres sont donc plus ou moins corrélés entre cux, et ce d'autant
plus que le domaine d'analyse en k est plus restreint. La période est, quant 2 elle, reliée aux
distances entre voisins et i la position du seuil en énergie. Cette opération a été effectuée au
moyen du programme FITT de I’ensemble SEDEM [61].
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Les incertitudes sur les données en k™y(k) dues au bruit sont estimées & partir de la
fonction de distribution radiale en procédant 4 une transformée inverse de la partie a4 grandes
valeurs de R (>}OA). Cette opération fournit une courbe du bruit statistique o(k) qui, lors des

optimisations, est utilisée comme incertitude sur les données.

Les termes électroniques de déphasage et d'amplitude de rétrodiffusion sont extraits soit a
partir de composés références pour lesquels la structure est connue, soit 2 partir de tables
théoriques telles que celles de Mac Kale [62, 63]. On suppose alors que ces phases et
amplitudes ont un caractére de transférabilité et se conservent pour le systéme étudi€.

Toutes ces étapes sont illustrées sur la figure 3.35 pour le spectre d’absorption d’une
feuille de Ni métallique (une de nos références). '

a) Elimination du fond continu b) Extraction des oscillations EXAFS
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Figure 3.35 : Analyse d’un spectre d’absorption X. Exemple du Ni métallique.
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3.3.3.5. f Mesure d'absorption X

Les expériences ont été réalisées sur le spectrométre d'absorption X de la ligne CRG IF,
en utilisant le rayonnement synchrotron issue de I’anneau de stockage de PESRF. L’utilisation
de cette ligne de lumiére permet de bénéficier d’un haut flux de photons incident, nécessaire
pour les mesures au seuil du Fer (la multicouche ne contient que 10% de Fer en volume). De
plus les mesures ont été effectuées pour deux orientations du champ électrique incident :
perpendiculaire et paraliele 2 la surface. Comme nous le verrons, cefte méthode permet

d’ angmenter la sensibilité aux interfaces.

Les échantillons sont placés dans un cryostat a circulation d’hélium. La mesure du
rendement total d’électrons s’effectue en mesurant le courant échantillon ; a cet effet une
électrode est placée juste au dessus de I’échantilion afin de capter les électrons émis. Le courant
mesuré est proportionnel au coefficient d’absorption. Un dysfonctionnement du cryostat ne
nous a pas permis de réaliser les mesures 4 basse température. Il se produisait en effet une
dégradation du signal mesuré avec le temps que nous avons attribuée 2 une condensation d’eau
sur les échantillons. Les mesures ont donc été effectuées a la température ambiante, sous un
flux d’hélim.

Les échantillons sur lesquels ont été effectuées les mesures sont :
- Référence de Ni : feuille métallique standard
- Référence de NiggFe,, : une couche de 1000 A déposé sur substrat de Si.

- Multicouche 137D2 : Structure cfc. Orientation [111]
Période 24 A
11 A d'Ag
13 A de Ni,FE,,

- Multicouche 137B1 : Structure cfc. Orientation [111]
Période 24A
11 AdAg
13 A de NiyFE,,
Recuit 2 250°C pendant 10 minutes.
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Les mesures en champ électrique perpendiculaire et paralitle sont obtenues en tournant
manuellement I’échantillon de 90° par rapport au faisceau incident (la direction de polarisation
du champ électrique étant dans le plan de I'orbite de ’anneau de stockage). La dénomination
champ perpendiculaire s’entend comme perpendiculaire a la surface et donc en fait parali¢le
& la direction [111] des échantillons.

Les spectres d’absorption sont obtenus par un balayagé de I’énergie des photons incidents
de 7 479 keV et de 8.2 4 9.1 keV respectivement pour les seuils K de Fe et le Ni. La
monochromatisation est réalisée par un cristal de Silicium en réflexion orienté [111]. Le pas en
énergie ainsi que la durée de comptage sont adaptés en fonction de la zone mesurée : pas plus
petit (0.25 V) et temps de comptage plus faible dans la zone du XANES ; pas plus large (3 eV)
et temps de comptage dépendant de I'énergic dans la zone EXAFS afin d’augmenter la
statistique aux grandes valeurs de k. Le temps typique de comptage varie entre 1 et 5 secondes
par point. Pour un méme échantillon et un méme seuil, plusieurs balayages ont été€ effectués

afin d’augmenter la statistique.

Des oscillations périodiques parasites sont apparues sur les intensités mesurées,
notamment au seuil du Fer. Elles ont leur origine dans le procédé de focalisation sagittale
dynamique utilisé au niveau du monochromateur. Bien qu'elles polluent le spectre d'absorption
brut en ne disparaissant pas dans le rapport I/Io, elles sont parfaitement éliminées par un filtrage
lors des transformations de Fourier car leur période (8 eV) est trés différentes de celle des

oscillation EXAFS (environ 40 eV). Elles ne constituent donc pas une géne trop importante.
3.3.3.6. / Résultats et discussion
Références

Un point important dans 1'analyse EXAFS est le choix des amplitudes et phases utilisées
dans l'optimisation de la simulation des courbes expérimentales. Une méthode consiste a
utiliser les phases et amplitudes extraites a partir de composés références. Dans notre cas,
l'absence de composé cristallin Ni-Ag dans le diagramme de phase [64] ne nous a pas permis
d'obtenir les phases et amplitudes expérimentales associées a ces paires. Nous avons donc
utilisé les valeurs tabulées par Mac Kale. Par souci de cohérence, ces tables ont €€ utilisées
pour toutes les couches analysées. La figure ci-dessous montre les phases et amplitudes de Mac
Kale pour les trois éléments. On notera les inversions dans les amplitudes dans la zone entre 5
et 8 A'1 entre I'Argent d'une part, le Nickel et le Fer d'autre part, ainsi que la grande similitude

des paramétres pour Ni et Fe qui les rendent pratiquement indiscernables. De plus les phases
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comparées pour les paires Ni-Ni et Ni-Fe, d'une part, et Ni-Ag d'autre part présentent un

décalage correspondant environ 3 7 au dela de 8 Al

09 b
08 b

01 B

Phase (rad)
o
T

$X

Amplitude de rétrodiffusion

v b

nd 1N
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R 3 5 2 a1 2 i PR Y A
4 & 8 10 i2 14
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Figure 3.36 : Amplitudes (& gauche) et phases (a droite) de rétrodiffusion
tabulées par Mac Kale pour les paires Ni-Fe, fe Ni-Ni et Ni-Ag.

Afin de préciser certains paramétres et de valider l'utilisation de ces tables, le spectre
EXAFS du Ni métallique (présenté comme illustration de la technique sur la figure 3.35) a €€

analysé. Les paramétres I et 1 définissant le libre parcours moyen et le terme de Debye-Waller

qui sont corrélés, sont affinés sur cette référence, en supposant le nombre de voisins fixé a 12.
La valeur obtenue pour le libre parcours moyen st par la suite utilisée lors des affinements pour

nos multicouches.
La distance interatomique Ni-Ni est également affinée ainsi que le décalage en énergie AE,

afin de quantifier I'erreur commise sur la distance interatomique par l'utilisation des tables de
Mac Kale. La comparaison s'effectue avec la valeur donnée par les tables PDF : 2.492 A
Avec les parametres de Mc Kale, 'affinement du spectre EXAFS du Nickel métallique

donne :

R=12.481 A et 6 = 0.0827 A
T =0.676 et 1 = 5.502.

ABo=6.76 eV

L'erreur systématique sur les distances est donc de -0.011 A.

L'étape suivante consiste & utiliser les mesures sur la couche mince de NigJFe,, afin de

montrer que les contributions du Ni et du Fe en tant qu'atome rétrodiffuseur sont

indiscernables. Les affinements du spectre k*x(k) avec une couche constituée de 80% de NI et

- 109 -




CHAPITRE III

20 % de Fe, une couche constituée de Ni seul (Figure 3.37), et une couche constituée de Fe
seul, donnent des résultats pratiquement identiques pour ce qui est des distances et des facteurs
de Debye-Waller. Le tableau II1.8 qui récapitule les diverses valeurs obtenues au seuil K de Ni
montre les faibles écarts correspondant a ces trois hypothéses. Une méme vérification a ét€
effectuée au seuil du Fe dans cette méme couche de NiFe. Par la suite nous avons donc
considéré le rétrodiffuseur Ni, Fe , comme étant du Ni pur.

———— T T T ™
= * 1% pouche expérimentale
-] FTt canche affinée

< -
Z et 3 < bE 3
(¥ "

1 b 1 . .1 L

.2k . 2 B 4

-3 2 .. - - -~ Spectre expérimental _ .3 E A

v 1'% coucke filtrée
-4 L Ll i A i - J -4 H L L el
2 4 [ 8 14 12 14 d 6 8 18 12 14
kA k(A

Figure 3.37 : Spectre EXAFS en K y(k)} obtenu pour la multicouche
et simulation de la premiére couche Ni-Ni

Ryiniceey Ny Ne. | o (AH | AE (eV)
"1 couche :Ni 2.49 12 0 | 0.0877] 3.27
1 couche : Fe 2.50 0 12 0.0767 6.91
1 couche : 80% Ni, 20% Fe 2.49 9.6 2.4 | 0.0876 5.61

Tableau II1.8 : Paramétres obtenus dans l'analyse EXAFS au seuil K de Ni pour le film mince NiFe
selon que ['on ne considére que des voisins Ni ou Fe ou un mélange des deux.

Mesure sur les multicouches

Les deux multicouches (137D1 et 137D2) ont été analysées pour les deux orientations
(perpendiculaire et paraliéle) du champ électrique aux seuils K du Ni et du Fe.

Présence de l'Argent

Le premier point & mettre en exergue est la présence ou non d'une contribution visible des
atomes d'argent dans le spectre EXAFS. Afin d'en démontrer I'existence, nous avons comparé
les phases et amplitudes extraites des mesures an seuil du Ni sur la multicouche 137D2 pour les

deux orientations de champ (0 et 90°). La sensibilité aux atomes d'Argent est évidemment
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augmentée lorsque le champ électrique est perpendiculaire 2 l'interface entre les couches NiFe ¢t

Ag. La différence des amplitudes entre les deux orientations est montrée dans la figure 3.38.

Les deux pics observés a 5 et 11 A" correspondent aux exirema présents dans l'amplitude de

rétrodiffusion de I'Argent (figure 3.38 A comparer 4 la figure 3.36). Ceci permet donc de

visualiser la contribution d’atomes d'argent au spectre EXAFS.
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Figure 3.38 : Amplitude (& gauche) et phase (& droite) extraites a partir

du

spectre EXAFS au seuil du Ni sur ['échantillon 137D2, et
pour les deux orientations du champ électrigue.

Les paramétres utilisés sont : AE=0, ¢=0; I =(0.676 et 11=5.502

Figure 3.39 .
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Spectre EXAFS simulé, au seuil du Ni et en champ perpendiculaire
sur I'échantillon 137 D2.

D'autre part, nous avons comparé le spectre k*y(k) calculé a partir des parametres affinés

en considérant deux couches (Ni-Ni et Ni-Ag), & celut obtenu en supprimant la contribution de

Ja couche d'Argent constituée de 2.9 paires Ni-Ag (figure 3.39). Les paramétres de la

simulation sont ceux donné au tableau IIL9. Comme le montre la figure 3.39, la contribution de
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I’ Argent est trés faible et s'observe essentiellement a 4 et 6-A on elle se traduit par un léger
changement d'amplitude. La différence est trés faible au dela de 6 A" ce qui est di
principalement au fort coefficient Debye-Waller pour les paires Ni-Ag qui diminue fortement

leur contribution.

Dans ces conditions, un affinement conjoint des paires Ni-Ni et Ni-Ag s'avére trés
difficile, et la stabilité des paramétres obtenus pour les paires Ni-Ag relativement mauvaise par
rapport a celle des paramétres des paires Ni-Ni. L'optimisation des parameéires a donc
été contraint en imposant un nombre total de voisins a 12 (structure fcc).
L'affinement de la contribution Argent se fait donc en corrélation avec celle des paires Ni(Fe)-
NiFe, dont Ia détermination est plus facile. La détermination des paires Ni(Fe)-NiFe impose le

nombre de voisins Ag.

Résultats des affinements

Pour tous les seuils, la fonction de distribution radiale (Fig 3.40) obtenue par transformée
de Fourier présente un premier pic 4 2.19 A. Aucune différence n’est 4 priori visible entre les
spectres mesurés aux seuils du Ni et du Fe. La seconde couche apparait beaucoup plus faible et
semble composée de 3 contributions non séparables. Cette deuxiéme couche n’a pas &€

interprétée.

v 5 .
1 ¥ T 1 T M LN T 1 i T T

i . Multicouche 137D2 7 Multicouche 137D2
4 Seuil do Ni b Seuil du Fe

Champ perpendiculaire | ) Champ perpendiculaire

Figure 3.40 : Fonction de distribution radiale obtenues
aux seuils du Ni et du Fe pour la multicouche 137D2

Les spectres EXAFS filtrés pour la premiére couche ont éi€ affinés en considérant deux
contributions : des paires Ni-NiFe et Ni-Ag au seuil du Ni, respectivement Fe-NiFe et Fe-Ag au
seuil du Fe. Les résultats des affinements pour la multicouche 137D2 sont montrés sur la figure
3.41.
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Figure 3.41 : Simulation de la premiére couche pour ’échantillon 137D2
pour les seuils de Ni ef de Fe et pour les deux orientations du champ électrique.

Les parameétres imposés lors de ces affinements sont ceux définissant les libres parcours
moyens {pour 1’ Argent les valeurs standard T = 0.7 et j= 3.1 ont été utilisées).

Les décalages en énergie ont également €16 affings. Ils se situent tous dans la gamme : 4.1
- 5.4 eV, qui est généralement obtenue pour I'utilisation des tables de Mac Kale.
Le nombre fotal de paires de premiers voisins est bloqué a 12. On détermine donc 6

paramétres au total : R,, N;, 6, Ry, N,, 0,, E, , ce qui est raisonnable pour un spectre
s'étendant sur 9 A™' (nombre de paramétres affinables = 2ArAk / T, ot Ar est la largeur du pic
isolé dans l'espace des distances, soit environ 1.5 A pour le premier pic et Ak = 9A" pour le

spectre k*y(K)). Les résultats quantitatifs sont résumés sur les tableaux suivants (tableaux LIL9

a 1I1.12).
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Résultats quantitatifs

Les valeurs des distances présentées ont été augmentées de 0.01A pour tenir compte de
l'écart de -0.01A introduit dans leur détermination par l'utilisation des tables de Mac Kale. Les

barres d'erreurs (0) sur I'évaluation de chacun des paramétres ainsi que l'orientation du champ

€lectrique sont précisés.

Echantillon 137D2 (brut)

Seuil | Orient. | Rygonre A) | SR I 5N | o(A) | do
N 2.48(8) [0.002 9.1 0.2 | 0.093 | 0.001
Ni 7 2.48(9) | 0.002 10.1 0.25 [ 0.100 | 0.002
Fe | | 2.49(1) |0.007 8.8 04 | 0.096 | 0.004
Fe 77 2.50(3) |[0.003 9.4 0.25 | 0.099 | 0.002

Tableau II1.9 : Paires Ni(Fe)-NiFe

Seuil | Orient. RNi(F_e)- Az (A) SR NN“M)‘Ag SN o A) S
Ni L 2.72(8) 0.02 2.9 0.2 0.160 | 0.009
Ni i 2.75 0.02 1.9 0.25 | 0.153 ] 0.013
Fe L 2.81 0.04 3.2 0.4 0.189 | 0.029
Fe Vi 2.82 0.04 2.6 .25 | 0.210 | 0.022

Tableau 1110 : Paires Ni{Fe)-Ag

Echantillon 137B1 (recuit)

Seuil | Orient. | Rygonre A) | SR T 5N | o(d) | oo
Ni M 2.48(6) [0.006 10.4 0.35 | 0.100 | 0.002
Ni 7 2.50(4) | 0.006 11 0.4 | 0.102 | 0.002
Fe 1 2.49(8) [0.006 10.6 0.4 | 0.100 | 0.002
Te 7 2.51(0) |0.004 11 0.4 | 0.100 | 0.002

Tableau 111.11 : Paires Ni(Fe)-NiFe

[Scuil | Orient. Ryiperap (A) SR Nyirerag BN | o(A) hile)
Ni L 2.70 0.02 1.6 0.35 | 0.097 | 0.012
Ni 7l 2.75 0.05 1 0.4 | 0.109 10.028
Fe n 2.74 0.03 1.4 0.4 0.108 | 0.018
Fe /i 2.80 0.03 1 04 0.130 | 0.034

Tableau 11112 : Paires Ni(Fe)-Ag
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Quelques remarques peuvent étre faites a ce stade. Les valeurs des distances Ni(Fe)-NiFe
sont trés peu différentes de celle du Ni massif (2.492 A). Les termes de Debye- Waller pour ies

paires Ni(Fe)-NiFe sont légérement plus forts que celui obtenu pour le Ni massif (6=0.0844 A)

ce qui suggére un faible désordre statique et une bonne qualité cristalline des couches. Par
contre, les facteurs Debye-Waller sont relativement forts pour les paires Ni(Fe)-Ag. Dans ce cas
|’approximation harmonique, qui suppose gaussienne la distribution de distances, est
probablement en défaut. Clest en particulier le cas pour 'échantillon non recuit (137D2). Une
valeur pour le terme de Debye-Waller de 0.15 A peut en effet étre prise comme limite pour la
validité de I’approximation barmonique. Son utilisation semble donc raisonnabie pour
l'échantilion recuit. Cependant, dans le cas de l'échantillon non recuit, ob l'on souhaiterait
sortir de cette approximation, le nombre de paramétres indépendants affinables et surtout la
faiblesse de la contribution des paires Ni(Fe)-Ag ne nous permettent pas d’entreprendre une
analyse anharmonique.

Tl est & noter toutefois que les barres d'erreurs obtenues sur les nombres des premiers

voisins sont dans l'ensemble trés bonnes (elles se situent dans la fourchette 2,5% - 4%). Ces
incertitudes (8) ont été calculées en tenant compte du bruit des spectres k*y(k), mais également
des corrélations entre les paramétres, principalement données par les couples de variables : N et

o d'une patt, R et AE, d'autre part.

3.3.3.7. / Modgle structural simple

Afin d'interpréter les valeurs obtenues pour les nombres de premiers voisins, nous
présentons ici des modeles simples de la multicouche permettant de les quantifier dans
différentes hypothéses. Les multicouches sont modélisées par des plan atomiques discrets.
Nous ne nous intéressons qu'a la couche de NiFe. Celle-ci est représentée par 6 plans de NiFe
entourés par deux plans d'Argent de chaque coté. Cette description est en accord avec

I'épaisseur de permalloy de 13 A et le paramétre de distance d,;=2.054 A mesuré en

diffraction X ainsi qu'avec les distances Ni-NiFe et Fe-NiFe obtenues par EXAFS, R = 2.50
A, ce qui correspond & un d,;, de 2.04 A.

La variation du poids effectif d'un voisin en fonction de l'orientation du champ électrique,
par rapport au plan de croissance, est montrée sur le tableau IT.13, dans le cas d’un empilement

compact selon la direction [111].

- 115 -




CHAPITRE III

Contribution des voisins | Contribution des voisins
situés dans le plan situés hors du plan
Isotrope 1 : 1
Champ perpendiculaire au plan 0 2
Champ paralléle au plan 372 1/2

Tableau I11.13 : Contribution effective des premiers voisins selon leurs orientations par rapport ait
champ électrique

En tenant compte de ces différents poids pour les paires de premier voisins selon leurs
orientations, il est aisé de calculer le nombre de paires apparentes dans certaines hypothéses
simples pour la structure de la couche de NiFe et en particulier dans cette couche d'une
inhomogénéité de distribution des atomes de Fe a linterface des couches d'Ag. Le tableau

II1.14 récapitule les valeurs obtenues dans les 5 hypothéses énumérées ci-dessous.

Hypotheses :
1 : Distribution homogene du Fe et du Ni

2 : Pas de Fer sur le plan d'interface (déplétion), soit
0% sur les 2 plans d'interfaces et en conséquence 30% de Fer dans les 4 plans

de "volume" a l'intérieur de la couche de NiFe. -

3 : Tout le Fer sur les interfaces (enrichissement)
60% sur les interfaces et 0% sur les plans de "volume"

4 : Distribution homogéne de NiFe sur 5 plans + un 1/2 plan interdiffusé avec
1'Argent 4 chaque interface de composition mixte NiFe 50% et Ag 50% avec une
répartition alternée des atomes de NiFe et d'Ag sur ce 1/2 plan. Ce modele
consiste & considérer un alternance de rangées atomiques d'Ag et de NiFe,
chaque atome ayant alors 2 voisins de méme nature et 4 voisins d'une nature
différente.

5 : idem hypothése 4, mais en considérant 4 plans homogenes de NiFe + 2 1/2

plans & chaque interface de la couche de NiFe (méme hypothése quant 2 fa

répartition des atomes dans ces plans interdiffusés).
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Hypothése | Orientation | Paires Paires | Paires | Paires
de E Ni-NiFe | Ni-Ag | Fe-NiFe | Fe-Ag
1 L 10 2 10 2
/ 11.5 0.5 11.5 0.5
2 1 9.5 2.5 12 0
/i 11.4 0.6 12 0
3 L 11 1 6 6
i 11.75 0.25 10.5 1.5
4 L i0 2 10 2
i 10.4 1.6 10.4 1.6
5 1 10 2 10 2
/i 9.6 2.4 9.6 2.4

Tableau I11.14 : Nombre de paires apparentes pour les deux géométrie ( champ perpendiculaire et champ
paralléle aux couches) pour les hypothéses simples d'inhomogénéité de la multicouche et de ces interfaces.

Par la comparaison entre les simulations du tableau IIL.14 et Jes résultats expérimentaux
(tablean I11.13), I'hypothése n°3 peut étre exclue, étant donné le nombre de paires Fe-NiFe et
Fe-Ag qu'elle implique pour la géométrie ol le champ est perpendiculaire. L'hypothése n°2 est
a rejeter également puisque les mesures ne donnent pas 12 paires Fe-NiFe.

Le méme type de calcul pour le nombre de premiers voisins, dans le cas ol {'on considére
1/2 plan & chaque interface afin de tenir compte de linterdiffusion, conduit, selon la maniére de
distribuer les atomes, 3 une sensibilité uniquement dans la géométrie ou le champ électrique est
paralléle 2 la surface. Dans ce cas le nombre de voisins Ag varie de 0.5 & 2.5 pour un diffuseur
NiFe distribué isotropiquement dans ce plan. Le nombre de voisins dans la géométrie
perpendiculaire reste inchangé (hypothéses 4 et 5).

L'hypothése n°5 semble bien expliquer les valeurs observées pour le nombre de voisins
dans le cas de la couche 137D2 (non recuite). Pour le cas de 'échantillon recuit (137D1), il faut
envisager une structure de couche se situant entre celle donnée par une couche parfaite
(hypothése n°1), et celle donnée par la présence d'un plan interdiffusé d'atome d'Ag et de NiFe

a l'interface, sur un plan atomique.

3 3.3.8. / Conclusion sur les expériences d’EXAFS

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de cette expérience dEXAFS :

_ Les distances Ni(Fe)-NiFe sont compatibles avec celles obtenues par diffraction
X, bien que systématiquement un peu plus faibles : les mesures par

diffraction conduisent & R= 2.53 A pour les premiers voisins.
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- Les distances Ni-Ag sont systématiquement plus grandes que la distance Ni-Ag
obtenue a partir de la moyenne des distance Ag-Ag et Ni-Ni (2.69A).

- Pour I’échantillon 137D2 non recuit, on note un nombre de paire Fe-Ag
systématiquement plus élevé que pour celui des paires Ni-Ag, bien que la
différence soit dans les barres d’erreurs. Les valeurs obtenues pour le nombre
de paires Ni-Ag ou Fe-Ag sont de maniére systématique plus élevées que
celles calculées dans un modéle simple de couche de solution solide NiFe
homogene avec des interfaces sans rugosité avec les couches d'Ag. Ceci est
certainement dfi 4 une rugosité d’interface due a l'interdiffusion qui augmente
le nombre moyen de paires Ni-Ag et Fe-Ag, comme cela a ét€ montré dans
I'hypothése n°5. Ces mesures peﬁnettent aussi de conclure qu’il n’y a pas
d’inhomogénéité appréciable entre le Fe et le Ni dans la multicouche. La
sous-couche de FeNi peut donc étre considérée comme une

solution solide homogéne.

- Pour I’échantillon 137D1, recuit & 250° C, les mémes caractéristiques sont
observées : contribution similaire des paires Ni-Ag et Fe-Ag. Le point a
souligner est la forte diminution du nombre de voisins Ag 4 la fois au seuil du
Ni et & celui du Fe. Ceci traduit une mise en ordre des interfaces, en accord
avec I'hypothése 4, et donc une diminution de rugosité (ou d’interdiffusion).
La mise en ordre est confirmée par la diminution des facteurs de Debye-
Waller par rapport a I’échantillon 137D2 non recuit.

3.3.4 : Conclusions sur la multicouche Ag/NiFe

Dans cette gamme de concentration, pour le permalloy (Ni 80%, Fe 20%) le moment
magnétique moyen varie linéairement avec la concentration en fer. It est donc possible
d'appliquer une extrapolation linéaire de la variation du moment moyen pour obtenir les
moments de Ni et de Fe [65]. Les valeurs données par la littérature sont respectivement : 2.6 [,
pour le Fer et 0.6 p, pour le Ni [66-68], pour des concentration similaires a celle de nos
couches (Ni 75%, Fe 25%).

D'autre part, des calculs théoriques de structure de bandes [69, 70] considérant du Fer en

impureté dans une matrice fcc de Ni donnent un nombre de trous de 3.57 et montrent quil n'y a
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pas de modification notable & ce niveau par rapport au Fer bce (modification de la valeur du
moment de I'ordre de 5% seulement). Ces valeurs ont été utilisées avec succés pour analyser le
dichroisme magnétique aux seuils Ly ;; de métaux de transition de la premigre séric en impureté
dans une matrice de Ni [71]. Des mesures de dichroisme sur du ‘Fer en impureté dans le Ni
montrent que les modifications de la raie blanche et du signal de dichroisme par rapport au fer
massif restent faibles [72].

Les résultats de l'expérience de XRMS précédemment décrite aux seuils Ly, et L,; de Ni et
Fe, nous permettent d'évalver le moment magnétique porté par chacun des types d'atomes.
Considérant que le nombre de trous dans la bande 3d varie peu pour le Ni et pour le Fe, nous
atilisons les valeurs des moments déterminées par C.T. Chen et al [37] & partir des spectres de
dichroisme. Cette utilisation est bien justifiée car ce sont ces spectres qui nous ont servi pour le
calcul des facteurs de diffusion magnétique pour Ni et Fe et pour simuler nos mesures de
rapport d'asymétrie :

u. = 2.065 p, avec un nombre de trous de 3.4
u* = 0.57 y, avec un nombre de trous de 1.4

soit un moment 3d total de 0.85 Ly

Nous notons premiérement que le moment total ainsi évalué est compatible avec des
mesures en diffraction des neutrons [53] sur une multicouche Aga/NiFeg,;,. Le moment
calculé & partir de l'intensité de la raie due au couplage antiferromagnétique des couches de
NiFe donne un moment total de 0.86 |, & température ambiante, en excellent accord avec notre
estimation, et de 1.01 W, a 4.2°K, soit une réduction de 15 %. La diminution observée est
compatible avec des mesures d'aimantation donnant une réduction de 24 % entre 4.2 K et
300 K [54].

D'autre part, des mesures de spectroscopie Mossbauer [73] ont montré une réduction du
champ hyperfin du Fer dans ces multicouches Ag/FeNi & 300°K de l'ordre de 22% par rapport a
celui du FeNi massif de méme concentration. Une réduction de 22% du moment du Fer (2.6 1,
dans le permalloy massif) donne 2.03 p; ce qui se compare bien au moment de 2.06 g pour le
moment 3d estimé en DMRX.

Finalement, en combinant la valeur du moment total du FeNi mesurée en diffraction de
neutrons, et celle mesurée par Mossbauer pour le moment du Fer, on peut estimer le moment du
Ni 2 0.585 . Cette valeur se compare bien 2 celle utilisée pour le calcul du rapport d'asymétric

en DMRX (1, =0.57 ;). Cette discussion montre la cohérence de nos résultats avec ceux
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obtenus par diverses techniques. Elle suggére que dans ces couches le moment du Fer soit
réduit de 22% par rapport au permatloy massif sans que celui du Nt le soit.

Les expériences de Mossbauer ont montré l'absence de plan de Fer mort magnétiquement.
Nos expériences de DMRX confirment ce résultat et montrent aussi 'absence de plan mort pour
le Nickel. Une simulation a en effet été faite pour tester l'influence de ce parameétre sur le calcul
du rapport d'asymétrie, selon la description donnée lors de I'expérience au seuil du Cobalt
(§3.2.2). Ainsi, pour obtenir un moment du Fer égal & 2.67 [, tout en conservant !'amplitude
du rapport d'asymétrie, il convient d'introduire 1.36 plans morts & chaque interface soit prés de
la moitié de la couche de FeNi de 6 plans d'épaisseur. Etant donné que I'homogénéité
structurale de la couche de NiFe a ét¢ démontrée par l'analyse EXAFS, il est difficile
d'imaginer que les atomes de Nickel ne soient pas aussi magnétiquement morts dans ces
couches aux interfaces avec Ag. Dans ce cas, pour conserver le rapport d'asymétrie observé au
seuil de Ni, il conviendrait également d'augmenter le moment du Ni, qui deviendrait 0.7 g,
valeur beaucoup trop élevée. Nos résultats semblent donc exclure l'existence de couches
mortes. Ils ne permettent par contre pas de comprendre 'origine des comportement différents
du Fer et du Nickel dans ces couches. Notons que cette discussion démontre a nouveau la forte

sensibilité directe de la DMRX a la présence de plans morts.

En conclusion, l'utilisation de la DMRX en géométric transverse sur une multicouche
Ag/NiFe a permis de mettre en évidence des effets magnétiques encore plus importants que
pour la géométrie longitudinale. Un calcul utilisant le dichroisme du Fer bec et du Nickel fec
massifs permet de reproduire le rapport d'asymétrie et donc d'estimer indirectement le moment
porté par chacun des atomes. Les moments obtenus sont en accord avec des mesures

d'aimantation, de diffraction des neutrons et de spectroscopie Mossbauer.

La méthode suivie pour I'évaluation des moments magnétiques dans un alliage par
comparaison avec des références (Fe et Ni massif dans notre cas) présente toutefois certaines
difficultés spécifiques a 'utilisation de la DMRX. En particulier, le rapport d'asymétrie étant
trés sensible aux facteurs de structure de la multicouche il est nécessaire de bien les connaitre,

ce qui implique une étude structurale préalable détaillée.

Enfin, il apparait que trois paramétres sont indirectement corrélés quant a ['amplitude du
rapport d'asymétrie : l'amplitude du facteur de diffusion magnétique ou du signal de
dichroisme, le taux de polarisation linéaire et le nombre de plan magnétiquement morts. Le taux
de polarisation linéaire peut étre calculé avec une précision raisonnable (de l'ordre de quelque
%), ou étre mesuré expérimentalement [74]. Sa connaissance n'est donc pas & priori limitante
pour I'évaluation des moments 2 partir de la DMRX. L'influence du nombre de plans
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magnétiquement morts peut &tre plus importante. Cependant, il est possible de le décorréler de
l'amplitude diffusion magnétique en mesurant plusieurs pics de Bragg 2 plusieurs énergies,

comme nous l'avons montré au paragraphe précédent pour le cas des multicouches Cu/Co.

4, / Couplages antiferromagnétiques dans des multicouches

4.1 /Introduction

Les techniques utilisées pour 1’observation de tels couplages (notamment dans le cas
antiferromagnétique) sont souvent indirectes : mesure de la magnétorésistance, mesure de
courbes d’aimantation pour différents échantillons. Par contre la diffraction magnétique
neutronique constitue un outil puissant pour ia détermination de I'ordre et des corrélations
magnétiques entre couches magnétiques. L’ apparition d’ordres demi-entiers de diffraction est la
signature directe d’un couplage antiferromagnétique [21, 75]. La diffraction neutronique permet
en outre la mesure quantitative du moment magnétique moyen porté par les atomes de la couche
magnétique. Elles ne permet cependant pas la mesure directe des moments associ€s & chacun

des composants dans une couche d'alliage, ni la séparation des moments de spin et d'orbite

Cette section présente l'utilisation de la diffraction magnétique des rayons X mous pour la
mise en évidence de couplages antiferromagnétiques, ainsi que la caractérisation de ces

couplages.
4.2./ Géométrie et montages expérimentaux.

De maniére tout 2 fait phénoménologique, et de méme que pour la diffraction magnétique
des neutrons, si il existe, pour les rayons X, une interaction sensible & l'airnantation et si il
existe une surstructure magnétique dans I'échantillon, alors il est possible d'observer des pics
de surstructure magnétique. C'est le cas notamment pour les couplages antiferromagnétiques
(AF) dans les multicouches, qui entraine l'apparition d'une période magnétique double de la
période cristallographique (figure 3.42). Le couplage AF produit donc un pic de surstructure a
Qe =9/2, 00 g, est le vecteur d'onde correspondant a une raie de Bragg de l'empilement

multicouche.
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Figure 3.42 : Représentation d'une multicouche magnétique avec
couplage antiferromagnétique entre couches.

Dans le cas de la diffraction magnétique résonante des rayons X, deux géométries sont

possibles pour l'observation de tels pics AF : géométrie de diffraction verticale et polarisation
incidente horizontale ¢, géométrie horizontale et polarisation incidente %. Les expériences et les

résultats présentés par la svite ont été obtenus sur trois lignes de lumiére différentes : SB3, SU7
et SU23 a SACO (L.U.RE). Les trois sources fournissent, dans le plan de l'orbite
synchrotron, de la lumiére polarisée linéairement, avec un bon taux de polarisation linéaire : 99
% dans le cas de la ligne sur aimant de courbure SB3 (calculé grﬁce aux équations de l'annexe
2) et 99 % dans le cas des lignes sur onduleurs de SU7 et SU23.
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Figure 3.43 : Géoméirie de diffraction en polarisation 6 (L au plan d'incidence)
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Figure 3.44 : Géométrie de diffraction en polarisation ® (// au plan d'incidence)

Les deux géométrie de diffraction utilisées sont décrites par les figures 3.43 et 3.44. Les

caractéristiques principales sont les suivantes :

- Géométrie ¢ : Le plan de reflexion est le plan vertical. Utilisation de la polarisation
incidente horizontale & : le faisceau est donc diffracté sur les deux états

de polarisation linéaire finaux ¢ (pdur la partie de charge) et T (pour la
partic magnétique).
- Géométrie T : Le plan de reflexion est le plan horizontal, le méme que celui de l'orbite

synchrotron. Utilisation de la polarisation incidente T, le faisceau est

donc diffracté sur le seul état de polarisation linéaire final 7 (les

composantes de charge et magnétique sont donc couplées sur le méme
état de polarisation).

Pour les deux géométries de diffraction, le champ magnétique est appliqué, et est repéré

par l'angle ¢ dans le plan des couches par rapport 4 la normale au plan de diffraction.
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4.3 / Multicouche Cu/Co

Plusieurs groupes ont observé un couplage antiferromagnétique (AF) entre couches de Co
dans des systemes Cu/Co [51, 75], en particulier par 1'observation de pics AF mesurés par
diffraction neutronique. Nous avons donc utilisé un de ces systémes pour montrer la possibilité
d’utiliser le rayonnement synchrotron, et la diffraction magnétique résonante, afin d’étudier les
couplages macroscopiques. Les multicouches et superréseaux comprenant des métaux nobles
sont particulierement adaptés puisque leurs seuils d'intérét, & savoir les seuils L, se situent dans
une gamme en énergic ne permettant pas l'utilisation de cristaux conventionnels (longueur
d’onde trop grande), mais permettant d'obtenir des pics de Bragg dus & ['empilement
multicouche. Dans le cas du Cobalt, les seuils Ly et L, s'observent & 778 et 793 eV,
respectivement, ce qui correspond i des longueurs d’ondes de 15.9A et 15.6A, respectivement.

Nous avons utilisé une multicouche Cu/Co similaire 4 celle présenté au paragraphe
précédent (§3.2). L'échantillon a également été préparé par J.F. Bobo (Laboratoire de physique
des matériaux de Nancy). Le couplage oscillant entre les couches de Cobalt, dans ces
multicouches a ét€ mis en évidence par 1'étude de la vanation de la magnétorésistance en
fonction de 1’épaisseur de Cuivre, a 300° K et a2 4.2° K. Le couplage antiferromagnétique a
aussi été mis en évidence en utilisant la diffraction neutronique sur un échantilion de 8A

d’épaisseur en Cu [76].

Nous avons utilisé un échantillon trés similaire : [Cuggs/C0ysz]is Présentant un
couplage antiferromagnétique, ainsi qu'une magnétorésistance de 1’ordre de 40%. Les mesures
ont été réalisées sur la ligne SU7 a Super ACO au LURE. La géométrie de diffraction utilisée

est la géométrie ¢ décrite par la figure 3.43.

p(erem®) | a(A) | d(A) | s(A?) n e (A)
Cul 896 | 3615 | 2.086 | 0.1773 | 4.22 | 88
Co| 89 3544 | 2.016 | 0.1853 | 648 | 132

Tableau II1.15 : parameétres structuraux de la multicouche Cu/Co

La période de I’échantillon est de 22A et produit donc un pic de diffraction & k=0.285A"",
Un pic signature du couplage antiferromagnétique devrait apparaitre a k = .142 A,
L’enregistrement d’un spectre de diffraction au seuil L, du Co a 778 eV ne nous a pas permis
d’observer un tel pic antiferromagnétique (Figure 3.45). Ceci est en partie du 4 la faible

€paisseur de I'échantillon qui donne naissance & des franges d'interférences dites franges de
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Kiessig. Elles proviennent des interférences entre les faisceaux réfléchis 2 la surface de
I’échantillon et sur la surface du substrat. Elles sont d'autant plus intenses que I'échantillon est
peu épais. Dans le cas présent oll 1'épaisseur totale est de 330 A, ces franges cachent la

contribution plus faible du pic de surstructure magnélique.

105 : I 1 T L) T I L] T T 1 I L) T T L) 1 T L4 ¥ L]
= Pic de Multicouche 3
N (ordre 1) N
Position attendue pour J

le pic antiferromagnétique

10" | .
g : ;
E - -
" [ ]
E R .
S 1000 | .

100 1 1 1

5 10 15 20 25
Angle d'incidence (%)

Figure 3.45 : Spectre de diffraction & 776 eV pour multicotiche [CueypayCozaidis

Afin de s’affranchir des franges d’interférences et de mettre en ‘évidence un pic de
diffraction antiferromagnétique, nous avons utilisé la possibilité de faire varier l'intensité de

diffusion magnétique résonante avec la direction d’aimantation. Dans la géométrie ¢ utilisée,

I'intensité diffractée est maximale lorsque le moment magnétique est parallele au plan de
réflexion, et minimale lorsqu’il lui est perpendiculaire. Le champ magnétique est créé au moyen
d’un aimant permanent de type SmCo installé & une distance fixe de 3,5 mm de la surface de la
multicouche, comme il est montré sur la figure 3.43. L'adaptation de l'enceinte de diffraction
que nous avons réalisée pour effectuer ces expériences de XRMS, ne permettait pas la
translation de I’aimant par rapport & D’échantillon depuis Iextérieur de la chambre du

goniométre. En revanche la rotation pouvait étre pilotée de ’extérieur.

Le champ ainsi appliqué de 500 Gauss est suffisamment faible pour ne pas saturer
ferromagnétiquement le couplage entre les couches de Co. Le champ A saturation de la couche
est en effet de I’ordre de 1000 Gauss. Deux spectres de diffraction peuvent alors &tre mesurés,
pour les deux orientations de champ paraliéle et perpendiculaire a la polarisation incidente. Leur

différence permet de mettre en évidence I'existence d’un pic antiferromagnétique, et donc d'un
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couplage antiferromagnétique. Le résultat est remarquable comme on peut le voir sur la Figure
3.46. Cette méthode de différence permet clairement de s’affranchir des interférences ainsi que
de la queue de réflectivité, pour faire ressortir le pic attendu. De plus !'utilisation de cetle
méthode montre également que le pic & q,, n’est pas di 4 une éventuelle harmonique d'ordre 2
de la longueur d'onde, puisqu'il disparait lorsque le champ magnétique est perpendiculaire a la
direction de propagation du faisceau et paralléle a sa polarisation..

300 L] L) L)

wm—r H perpendiculaire au plan d'incidence
------- H parallele au plan d'incidence
Différence des deux spectres

250

200

150
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Figure 3.46 : Mise en évidence d’un pic antiferromagnétique & 776 eV
dans la multicouche [Cugy g3/Cop335 115
La légende est donnée pour le champ H appliqué.

N

Les spectres de diffraction ont éé mesurés a plusicurs énergies dans une gamme
englobant les seuils L et L, du Cobalt. La variation de Dintensité intégrée des pics
antiferromagnétiques obtenus par soustraction de 2 mesures avec l'aimantation parallele ou

perpendiculaire, est présentée sur la figure 3.47 en fonction de I’énergie des photons incidents.
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Figure 3.47 : Variation de I'intensité intégrée des pics AF ( @ ) aux seuil Ly; et Ly du Co
dans une multicouche [Cug g4/C0y13.20)]15 et affinement lorenizien {—=)

Les deux seuils L, et L; sont clairement mis en évidence, bien que I'intensité au seuil Ly
soit beaucoup plus faible qu'au Ly, Le résultat d’un affinement lorentzien pour les deux
résonances est donné dans le tableau I11.16. Un décalage de 1.2 eV et 1.4 eV est observé pour
la position des résonances par rapport aux valeurs des seuils d'absorption du Cobalt. De plus,
on notera la largeur importante des lorentziennes : celle-ci est due a la faible résolution du

monochromateur de la ligne SU7 dans cette gamme d'énergie.

E, (eV) T (eV)
L | 776.8%0.09 | 6.475%0.41
L, | 791.610.6 0.2512.5

Tableau II1.16 : Paramétres des lorentziennes permettant de décrire
la variation de Uintensitée diffractée en fonction
de l'énergie : E, position et I'largeur (en eV).

Afin de simuler I'intensité intégrée au seuils L, et L du Cobalt, la théorie cinématique a
été utilisée suivant la description présentée au chapitre précédent. Les spectres de dichroisme
[24] servant & évaluer le facteur de diffusion magnétique utilisé dans ce calcul ont été mesurés
avec une meilleure résofution. Iis ont donc été convolués par une gaussienne de 3.6 eV, afin de

tenir compte de la faible résolution du monochromateur. Cette valeur de !'élargissement

_127 -




CHAPITRE IIT

gaussien est déterminée en convoluant de la méme maniére le spectre d'absorption isotrope, et

en le comparant avec celui enregistré lors de I'expérience sur SU7 (figure 3.48).
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Figure 3.48 ; Partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique
apres convolution par une Gaussienne de 3.6 eV,

La multicouche est décrite par un empilement de plans atomiques A et B 2 une seule
dimension. Chaque plan est caractérisé par :

o : concentration en espece i sur le plan j

P
g, : direction du moment magnétique porté par 'atome i
f : facteur de diffusion anomale de l'espéce i incluant le facteur de diffusion

p
magnétique F

res.p

z : cote du plan z,
£ =& ){fop+ 1 —ify)—i (7 X&) FPres  [II1.29]

Avec ces notations le facteur de structure total peut s'écrire :

Nplans B | ikz
F(k,&’,8,E) = Y o) f(k&,eE)e *  [IL30]
j=1 p=A

Dans cette somumation, et compte tenu de la géométrie utilisée, le facteur de structure

contenant la partie classique de la diffraction, dite de charge, et celui contenant la diffraction
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magnétique peuvent &tre séparés sur des états de polarisation finals différents. Seul le calcul
pour la partie magnétique & été effectué puisque la contribution du facteur de charge au pic de
surstructure est nulle. Les concentrations sont calculées plan par plan. Le couplage
antiferromagnétique est décrit en affectant une direction d'aimantation pour les atomes de Co
alternativement positive ou négative selon les couches successives de Co. Les amplitudes des
pics antiferromagnétiques sont calculées numériquement en fonction de k, puis intégrées selon
la méme procédure que pour l'expérience.

La figure 3.49 compare les intensités intégréeé mesurées et calculées. Un facteur de

normalisation a été appliqué aux valeurs calculées.
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. A Calcul ]

60 ' ~--»--- Expériecnce

~ 50 F -
= L P
= o ]
$ 40 F ]
L=N} o -
b C 3
E " ]
e NOF 3
= s
= 20 - ~
1o f :

1] =l gy g aa 1l s e gl a3 as b L1 1:

750 760 770 780 790 800 810 820

Energie des photons incidents

Figure 3.49 : Courbe expérimentale et calculée pour U'intensité intégrée du pic AF
en fonction de 'énergie dans un modele cinématique

On constate que le calcul reproduit bien le décalage de 1 eV observé expérimentalement
entre les énergies aux maxima des résonances et celles des seuils d'absorption. Celui-ci est
principalement di aux facteurs de Lorentz (comrection de l'angle de Bragg comprenant la
correction due 2 'indice) et d'absorption, qui déforment la résonance en énergie, en amplifiant
le signal aux basses énergies, et en le diminuant fortement & la résonance. L'accord semble

cependant moins bon que dans le cas simple de l'affinement par deux lorentziennes.

4.4 / Multicouche Ag/Ni

Nous avons réalisé le méme type de mesure sur le systéme multicouche a base d'Ag et de
Ni éwdié dans le cas du couplage ferromagnétique induit par un champ en géométrie
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Jongitudinale. Dans ce cas la multicouche étudiée est trés épaisse (de I’ordre de 0.5 pm) et ne
présente donc pas de franges d’interférences. L'utilisation d'un champ magnétique applique
n'est pas nécessaire pour faire ressortir le pic AF. Les caractéristiques de la multicouche sont

celles explicitées au paragraphe I11.2.2.

La géométric utilisée dans cette mesure est la géométrie o, décrite sur la figure 3.43. La

mesure des spectres de diffraction a été réalisée dans la gamme d’énergie des seuils Ly (870.5
eV) et L, du Ni (852.9 eV). Les spectres de diffraction sont présentés sur la figure 3.50. Les
spectres de diffraction du pic AF et du pic de fa multicouche ont été enregistrés simultanément.
Ceci permet donc d'effectuer une analyse quantitative en comparant l'intensité¢ du pic de

surstructure i celle du pic de modulation chimique.
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Figure 3.50 : Evolution du pic AF et du pic de modulation chimigue
en fonction de l'énergie des photons incident.

Chaque pic de Bragg est affiné, au moyen du programme ABFFit, en considérant qu'il
présente une forme Lorentzienne. Le fonds de réflectivité sous-jacent est affiné par un
polynéme d'ordre 2. Des essais d'affinement en tenant compte d'une forme pseudo-voigt

donnent des résultats trés similaires, avec des coefficients lorentziens supérieurs a 0.95.

Le résultat de cette intégration fournit une courbe résonante au seuil Ly, similaire a celle
décrite pour Je cas du systéme Cu/Co. La deuxiéme résonance au seuil L n'est toutefois pas

observée, car a ces énergies 'intensité du pic AF diminue fortement, et le fonds de réflectivité
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augmente fortement d'oll une qualité de signal insuffisante. Un affinement lorentzien de la
résonance au seuil L est présenté sur la figure 3.51, et les parametres de la lorentzienne sont
donnés dans le tableau I11.17. On constate que la résonance magnétique se produit 2 1 eV au
dessous du seuil du Ni qui est & 852.9 eV, au maximum de Ia raie blanche, ce qui est en accord
avec l'observation similaire faite pour la multicouche Cu/Co.
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Figure 3.51 : Intensité intégrée du pic AF en fonction de 'énergie
au seuil Ly, de Ni dans une multicouche Ag/Ni.
(la courbe est un affinement Lorentzien des données)

—

E r

0

Valeur 851.9 (.86
Erreur 0.02 0.1

Tableau .17 : Affinement loventzien de la forme de la résonance

Afin d'obtenir une description quantitative de la résonance, le modele cinématique exposé
précédemment est développé sous une forme analytique compacte. On suppose dans ce calcul
que la multicouche peut étre décrite par un empilement périodique parfait. Le développement de
la formule du paragraphe 4.3 conduit & l'expression suivante pour Ie rapport des intensité de la

raie antiferromagnétique 2 la raie de Bragg de superréscau :

Iap _ 1 02 €05 AR mag
p  2(+x%)  F+F

CorrL.CorrtM [1I1.31}
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ol :
n_ : amplitude de la résonance magnétique lorentzienne au seuil Ly; en unités
d'électron.
X : énergie réduite décrivant la résonance lorentzienne, x=(E-E_)2/T’
cosX(045) : terme provenant du produit vectoriel des polarisations qui est li€ a la
géométrie de diffraction.
F ™= : facteur de structure magnétique dii a l'empilement antiferromagnétique.
CorrL : Correction de Lorentz décrite ci-apres.
CorrM : Correction pour I'aimantation moyenne.
Fr et Fi : parties réelle et imaginaire du facteur de structure non magnétique

L'utilisation de ce rapport permet de s'affranchir des corrections d'absorption, puisque,
dans le cas d'un échantillon infiniment épais elles ne dépendent pas de k et sont les mémes pour

les deux ordres de diffraction. La correction de Lorentz est donnée simplement par :

msin(ZBF)
sin(20 s )

CorrL = [1I1.32]

La multicouche n'étant pas saturée par un champ magnétique extérieur, seuls les
domaines magnétiques pour lesquels I'aimantation dans le plan des couches a une composante
parallele au plan d'incidence participent a l'intensité du pic AF. Si l'on suppose que ces
domaines ont des orientations aléatoires dans le plan de la multicouche, la correction pour
I'aimantation peut s'écrire comme la valeur moyenne :

CorrM = (cos” ¢, | [T11.33]

oll ¢ est l'angle entre I'aimantation et la normale au plan de diffraction.
Dans le cas ot l'orientation des domaines est distribuée uniformément en fonction de

I'angle ¢, cette correction vaut 1/2.

L'affinement des données permet alors de déterminer les paramétres de la résonance
magnétique lorentzienne. Les valeurs obtenues pour la raie antiferromagnétique sont données
dans le tableau HI.18:

E, N T
Pic de sur structure 852.8 7.53 1.2
Rapport d'asymétrie 852.6 | 7.85 | 1.47
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Tablean H1.18 : Comparaison des paramétres de la lorentzienne déerivant la résonance magnétique au
seuil Ly, de Ni pour une multicouche Ag/Ni

Comme le montre le tableau ITL 18, ces valeurs trés semblables 3 celles obtenues lors de la
mesure du rapport d'asymétrie sur le méme échantillon(cf §2.6). Elles sont aussi comparables
avec les valeurs de position et de largeur du signal de XMCD pour du Ni massif. Les écarts
observés sur la position et la largeur par rapport a l'affinement lorentzien s'expliquent comme
dans le cas précédent, par 1'élimination des effets de la correction d'absorption dans le rapport
) )

4.5 / Multicouche Ag/NiFe détermination des couplages

bilinéaire et biquadratique entre couches

Dans ce dernier paragraphe, nous souhaitons montrer qu'il est possible de déterminer le
couplage de chacun des éléments constituant I'une des sous-couches et de suivre Jeur évolution
avec le champ magnétique appliqué. Cette étude 3 été effectuée sur la multicouche Ag/NiFe
utilisée lors de l'expérience de XRMS en polarisation linéaire. Les pics de surstructure
antiferromagnétiques et les pics de la modulation chimique ont été mesurés 2 la fois aux seuils
de Ni et de Fe. La figure 3.52 montre les variations d'intensité observées au voisinage du seuil
L, de Fe. Nous avons pu déterminer les paramétres de la résonance magnétique associés aux
seuils Ly, du Fer, en la supposant lorentzienne. Cependant, la forte absorption aux seuils L du
Ni, due 2 I'absorption par le Fer, ne nous a pas permis d'effectuer une analyse quantitative des

données.
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Figure 3.52 : Pic de surstructure antiferromagnétigue et pic de structure pour Ia mulficouche Ag/NiFe
et pour différentes énergies au voisinage du seuil Ly, du Fer {a droite)
et résonance en énergie au seuil Ly, de Fe pour | ‘intensité intéorée du pic AF (i gauche).
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L'analyse quantitative des données est compliquée par le fait de la faible résolution en
énergie de la ligne de lumiere SU7. L'estimation de la résolution se fait par comparaison de la
largeur de la résonance du pic antiferromagnétique (4.7 ¢V) par rapport a celle du signal de
dichroisme du Fer (2.8 eV). Ceci donne une résolution de 4.15 eV au seuil L; du Fer (707 eV).

Nous avons donc dfi convoluer les valeurs des facteurs de diffusion anomale de Ni et Fe
présentés au paragraphe 3.3.2 par cet élargissement. Une fois les valeurs des facteurs anomaux
convoluées, le méme type d'analyse que celui explicité pour le cas de la couche Ag/Ni est
effectuée. On obtient finalement les aires intégrées du pic de surstructure dont la dépendance en
fonction de l'énergie est représentée sur la figure 3.52. Elle peut étre simulée par une
lorentzienne avec une amplitude de résonance de 8.5 1.5 r,, et une largeur de 4.7 ¢V, soit une
aire intégrée de 39.95 r, eV. Le méme calcul effectué au seuil Ly sur le dichroisme du Fer
massif donne 37.8 r, eV. On retrouve donc ici, assez directement un signal magnétique pour le
Fer dans ces multicouches comparable a celui du Fer massif bee. Ceci confirme 1'évaluation du
moment magnétique du fer dans ces couches obtenu par l'interprétation du rapport d'asymétrie
dans le cas du couplage ferromagnétique induit par un champ de saturation (paragraphe 3.3).

Variation du couplage entre couches de permalloy avec le champ magnétique appliqué.

™

Jusqu'a présent nous avons considéré que le couplage de couche & couche était
parfaitement antiferromagnétique. Nous avons aussi supposé que l'orientation de I'aimantation
était homogeéne dans uvn domaine ferromagnétique, mais qué les orientations fluctuaient
aléatoirement d'un domaine 2 l'autre en restant dans le plan des couches. En réalit€¢ Rodmacq et
al [53] ont observé que pour une épaisseur de la couche séparatrice d'Argent dans laquelle la
force du couplage devient faible, les fluctuations d'échange pouvaient stabiliser un autre type
d'arrangement. Dans ce cas les moments dans une couche de permalloy tendent & s'orienter a
90° de ceux des deux couches magnétiques adjacentes. Ce couplage peut étre décrit
phénoménologiquement en tenant compte d'un terme d'énergie de couplage biquadratique (B)
outre le terme conventionnel bilinéaire (J) qui rend compte du couplage antiferromagnétique.
L'aimantation résultante n'est plus antiparaliéle entre couches magnétiques successives. Dans
une couche donnée elle présente une certaine désorientation par rapport & la direction du

couplage antiparallele.

Considérons le modéle dans lequel le champ magnétique est appliqué dans le plan des
couches selon un angle ¢ par rapport a la normale av plan de diffraction. On suppose de plus
que l'aimantation se sitve dans le plan des couches, et qu'elle oscille de couche a couche en

faisant un angle, alternativement +¢ et -0, avec le champ appliqué (figure 3.53).
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Faisceau F.aisceal’x
incident * Y4 diffracté
NiFe
Ag
NiFe

Figure 3.53 : Modgle pour le couplage antiferromagnétique dans une multicouche Ag/NiFe
en fonction de {'orientation du champ magnétique appliqué (dans le plan xOy).
L'aimantation de chaque couche est désorientée alternativement d'un angle +w et - par
rapport & la direction du champ.

Avec ces notations, l'énergie totale du systéme peut s'écrire :
E = IM2(1 - cos(20)) + BMZ (1 - cos 4a) - HMt cos(00) [111.34]

o T et B sont les constantes de couplage bilinéaire et biquadratique, Ms est l'aimantation
spontanée dépendante de ]a température dans chagque couche de NiFe ayant une épaisseur L. H

est le champ appliqué.

En champ nul, la minimisation de I'énergie par rapport 4 o, qui implique
sin2o(J+4Bcos20)=0, correspond a 0=90° lorsque J/4B>1 (couplage antiparallele ou
antiferromagnétique) et 2 o=0 lorsque J/4B<-1 (couplage paralléle ou ferromagnétique) alors
qu'un état canté est stabilisé pour -1<J/4B<1. Dans I'état canté, l'angle d'équilibre 20, enﬁe

deux couiches successives est donné par cos20,=-J/4B.

Pour un champ appliqué inférieur au champ de saturation H,, la minimisation de 'énergie

donnée par I'équation I11.34 conduit & la relation suivante :
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_ (Ht 1
M, = (4] |(4B - T)cos o~ 8Bos” o 23]

De cette relation on peut tirer la dépendance en champ de I'aimantation nette M=M,cos()

pour H<Hs et la comparer a la dépendance expérimentale [53].

Pour les multicouches Ag/NiFe préparées par sputtering, il a été observé [54] & basse
température des courbes d'aimantation non linéaires, avec une composante non nulle en champ
nul, contrairement au cas des Ag/Ni [21]. Une étude en diffraction de neutrons a aussi été
réalisée, pour une épaisseur d'Ag correspondant au maximum de magnétorésistance. On
observe un bon accord des mesures d'aimantation, de magnétorésistance et de diffraction de
neutrons avec un modele incluant a la fois des contributions bilinéaire et biquadratique a
1'énergie totale [53, 77]. '

Etude en XRMS

En reprenant les équations de la XRMS, on peut décrire la dépendance de lintensité
diffractée i l'ordre 1/2 de la multicouche (pic d'origine magnétique) en fonction des termes de
polarisation du faisceau et de la direction d'aimantation dans chacune des 2 couches de
permalloy qui forment une maille magnétique double de la maille chimique. Si I'on considere
que l'amplitude du moment magnétique porté par Fe n'est pas affectée par I'application d'un
champ magnétique , ce qui est satisfait puisque le permalloy a une faible anisotropie, alors les
contributions des 2 couches magnétiques au facteur de structure magnétique ont la méme
amplitude. Seule reste la dépendance du facteur de structure en fonction de la direction de
l'aimantation z, par rapport au produit vectoriel des polarisations. On peut donc écrire, en
développant le facteur de structure sur deux types de couches magnétiques différentes (1 et 2)

par l'orientation de leur moment magnétique :

M2 o< !(Ef X ei)zl + CiqA (ef X ei)22 [MIL.36]

L'expression TI1.36 permet de retrouver le fait que pour un couplage antiferromagnstique

avec z,=-z, il apparait un pic de diffraction magnétique pour g=(2n+1)T/A, alors que la

contribution est nulle en g=2nT/A pour le pic de surstructure chimique.
En tenant compte des deux "désorientations" magnétiques, angle de rotation de

I'aimantation ¢ par rapport & la normale au plan de diffraction et angle de fermeture des
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moments o par rapport A 'aimantation donnés sur la figure 3.53, il vient pour l'intensité du pic

AF (2 g= 7t/A) dans chacune des géométries (voir figure 3.43 et 3.44) :

Géométrie © (plan de diffraction vertical) : [IL.37]

M2 o< cos? 6[sin{oe — ) +sin(c.+ ‘1’)]2

Géométrie Tt (plan de diffraction horizontale) : [II1.38]

M? o sin® 20 [cos(o.— ¢}~ cos(or+ ¢)]2

+ [cos B(sin{o — ¢) +sin(c + ¢))—sin 8{cos(0t - ) — cos(o.+ q)))]z

Dans la géométrie de la diffraction dans le plan vertical (géomélrie ©), et pour un champ

magnétique appliqué suffisamment faible pour ne pas refermer les moments sur la direction du

champ (i.e. & = 1/2), la dépendance en fonction de I'orientation du champ magnétique par

rapport au faisceau se réduit a : M2 o cos” 6 coszqy. L'intensité du pic de surstructure

magnétique doit varier avec le cos? de l'angle que fait Je champ avec la normale au plan de

diffraction ce qui est bien observé expérimentalement comme le montre la figure 3.54.
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Figure 3.54 : Variation de l'intensité du pic AF en fonction de l'orientation

du champ magnétigue appligué
pour une multicouche Ag/NiFe au seuil du Fer (707 eV)
et en géomérrie de diffraction G.
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Nous allons montrer que dans le cas de la diffraction dans le plan horizontal (axe du

goniometre vertical), avec une polarisation incidente horizontale T, la dépendance de I'intensité

du pic AF en fonction de 'amplitude du champ appliqué permet de mesurer les constantes de

couplages J et B, respectivernent bilinéaire et biquadratique. La figure 3.55 montre I'évolution
du pic AF (ordre 1/2) en fonction du champ magnétique appliqué, pour la multicouche Ag/NiFe

au seuil L; de Fe.
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Figure 3.55 : Evolution du pic de surstructure antiferromagnétique d'ordre 1/2
pour une multicouche Ag/NiFe en fonction du champ appliqué, a 707 eV.

A partir de cette mesure, on peut tracer la variation de l'intensité au maximum du pic AF

en fonction de l'intensité du champ magnétique (figure 3.56).

En considérant un champ appliqué selon 1'axe du goniométre et perpendiculairement au

faisceau, donc tel que ¢ = 0, l'intensité du pic AF, dans cette géoméirie 7, est donnée par (a

partir de I'équation I11.38) :

I oc M2 o< cos? 8 sin” o [111.39]
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Intensité du pic AF

0 50 100 150 200
Champ appliqué (Oe)

Figure 3.56 : Variation de l'intensité au maximum du pic AF en fonction du champ appliqué
pour une multicouche Ag/FeNi au seutl Ly, de Fe (707 V)

En inversant les relations TIL.35 et I11.39 on obtient la relation I11.40 :
H= (4 M% )[(4]3 — J)cos(Arcsin(- /Y1) -8B cos> (- ;’ﬁ)] [T11.40]

o1 y est une constante de proportionnalité affinable.

1'affinement des paramétres de I'équation I1.40, dont le résultat est présenté sur la figure
3.54, donne les valeurs pour les deux constantes de couplages (2 300° K) :

M= -2.8 10°T / m’
BM?=-0.510°)/m’

6,=20.=180°

(angle d'ouverture entre les deux moments en I'absence de champ)

Ces valeurs se comparent favorablement avec celles déterminées par diffraction
neutronique sur l'ordre 1/2 [53] 2 300 °K:

IM=-3.8 10°T/m’
BM,=-0.4 10°F/ m’

- 139 -




CHAPITRE III

La valeur de 180° de I'ouverture angulaire entre les deux moments en 1'absence de champ
magnétique appliqué indique un couplage purement antiferromagnétique a 300°K, en accord
avec les critéres pour la stabilisation de l'énergie totale. En effet, le terme de couplage
biquadratique étant faible, cette multicouche présente a 300° K le cas ol J/4B>1,et donc un
couplage purement AF.

11 est & noter que l'aimantation intervenant dans les calculs est I'aimantation totale. On ne
peut donc pas utiliser le caractére résonant et la sélectivité atomique de la diffraction magnétique
pour obtenir les valeurs des constante de couplage pour chacun des éléments.

4.6 / Conclusion sur les couplages antiferromagnétiques

Les résultats obtenus sur des systémes multicouche couplés antiferromagnétiquement
montrent la potentialité de la technique XRMS pour leur étude. Nous avons notamment montré
que la XRMS dans la gamme des X-mous permet une caractérisation rapide de I'état de
couplage AF dans les multicouches. Le temps typique d'acquisition d'un spectre de diffraction
incluant les pics d'ordre 1/2, 1, 3/2 comme présentés sur la figure 3.57 au seuil Lm de N1 et Fe
dans Ag/NiFe, est de I'ordre de 5 minutes 3 SACO sur la ligne SU23. Ce temps d'acquisition
relativement court permet d'envisager le développement de ce type de mesure de maniére plus
standard, a condition qu'un diffractométre dédié a ces expériences soit disponible, et qu'il
permette une installation rapide des échantillons (dispositif de passeur d'échantillon sous vide).

LORHHN JHHE ) N—

LI | T T T T
1ERHHON 10000 . "
w 100 - 1000K) ' 1
[=3
=M = TRK) | -
100 100 ) -
I(l- 1(]-,..Ll....x..x.|....|....|....
5 10 15 20 5 30 35 4 5 0 15 20 25 30 5
Theta {7 Thea (%)
Fe (707 V) Ni (850.2 eV)

Figure 3.57 : Pics de diffraction d'ordres 1/2, 1 et 3/2
pour une multicouche Ag/NiFe couplée antiferromagnétiquement mesurés sur la ligne SUZ3 a Super ACO
& 707 eV au seuil Ly, du Fer (Figure de gauche)
et & 850.2 eV au seuil du Ni (Figure de droite)
On notera le fonds de réflectivité beaucoup plus important au seuil Ly, de Ni qu'é celui de Fe dii a l'absorption par
le Fer.
L'observation du pic AF au seuil Ly, de Ni (i 853 eV) margué par une fléche
est & peine possible & cause de la trop forte absorption.
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Dans ce travail nous avons montré gu'une analyse guantitative de l'intensité du pic
antiferromagnétique, en vue de l'estimation de la valeur des moments magnétiques est possible.
Elle implique d'enregistrer un nombre suffisant de spectres de diffraction en fonction de
I'énergie afin de décrire la résonance spectrale avec une bonne précision. Le caractere de
spécificité atomique que présente cette méthode résonante permet d'étudier séparément chacun
des composants dans le cas d'un alliage en systéme multicouche. Un exemple en a été donné
pour le systeme Ag/NiFe. Cependant dans ce cas particulier, la forte absorption due au Fer
diminue fortement la statistique de comptage aux seuils L de Ni et réduit le rapport signal sur

bruit, ce qui ne nous a pas permis une analyse quantitative des pics de surstructures.

Dans l'avenir, pour pouvoir apporter des renseignements plus pertinents et répondre
mieux aux problémes posés par le magnétisrhe des multicouches, il faudrait développer les
étndes de I'évolution du pic AF en fonction de variables exiernes telles que le champ appliqué,
ou la température. Nous avons déja montré la possibilité de déterminer des constantes de
couplages bilinéaire et biquadratique (J et B) dans le cas du systéme Ag/NiFe, par unc étude en
fonction de l'intensité du champ appliqué. On pourra aussi suivre I'évolution du couplage aux
seuils de Fe et Ni en fonction de la température dans les multicouches permalloy/Ag, pour
lesquels des mesures conjuguées de Mdssbauer au seuil du fer et d'aimantation totale suggerent
un comportement différent pour Ni et Fe, ce qui est a priori surprenant. De telles études
impliquent également la construction d'un diffractométre permettant de refroidir I'échantillon

sous vide.
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5./ Conclusions générales

iy

Nous avons montré, pour la premiere fois a notre connaissance, la possibilité pratique
d'effectuer des mesures de diffraction magnétique résonante en X-mous sur des systemes
présentant une translation périodique de quelques dizaines d'angstréms. Ceci ouvre le champ
aux études des structures magnétiques artificielles multicouches, au moyen des rayons X.

Les forts effets de résonances observés en XRMS aux seuils L de métaux de transitions
tels que Fe, Co, et Ni, nous ont permis de montrer diverses possibilités pour l'utilisation de la
technique en X-mous. L'équivalence entre la XRMS et le XMCD a ét¢ montrée de maniére
expérimentale, dans une géométrie de diffraction longitudinale utilisant la polarisation circulaire.
Le développement d'une méthode d'extraction, s'apparentant aux méthodes de DAFS
(Diffraction Anomalous Fine Structure) {78] permet d'isoler la partie imaginaire du facteur de
diffusion atomique magnétique, et donc d'utiliser les régles de somme pour la détermination
quantitative de moment magnétique. Ceci montre la possibilité pratique d'utiliser la méthode
pour mesurer des spectres de XMCD dans les cas oll la méthode plus simple de mesure du
rendement total d'électron ne le permet pas. C'est le cas en particulier pour les multicouches
recouverte d'une couche de protection ou d'une couche d'oxyde épaisse. L'utilisation de la
polarisation linéaire permet de s'affranchir des difficultés introduites par 1'état de polarisation
plus complexe nécessaire en géométrie longitudinale. Nous l'avons utilisé pour mesurer de
maniére simple, mais indirecte le signal de XMCD pour les constituants 3d des systémes
multicouche. Par comparaison avec un signal de référence obtenu pour des systémes massifs en

détection d'électron, nous avons pu déterminer de fagon sélective les moments dans un alliage.

Outre la détermination sélective des moments magnétiques portés par les éléments
constitutifs de la multicouches la méthode présente aussi l'avantage d'une sensibilité réelle a la
structure magnétique, notamment & I'évolution de l'aimantation & travers les couches. Il a été
montré la grande sensibilité du signal de rapport d'asymétrie & la présence éventuelle de plans
magnétiquement inertes. La mesure de plusieurs ordres de diffraction apporte une méthode de

discrimination entre réduction de moment et présence de plans morts.

Enfin, la caractérisation des états des couplages antiferromagnétiques ou plus complexes
s'instaurant entre les couches apparait suffisamment directe, du fait de 1'observation de pics de
surstructure purement magnétique, pour permettre d'envisager une utilisation plus extensive.
Les intensités diffractées pour les ordres demi-entiers de diffraction, liés a la présence d'un
couplage antiferromagnétique, sont suffisamment importantes pour une mise en évidence

rapide. Une détermination quantitative des mécanismes déterminant I'état d'équilibre du
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couplage a été effectuée, et donne des résultats en bon accord avec des mesures similaires

effectuées en diffraction neutronique.

En revanche, la méthode souffre d'un certain nombre de difficultés spécifiques, liées a
l'environnement sous bon vide nécessaire dans le domaine des X-mous, mais aussi a
I'absorption résonante trés forte au seuil Ly, principalement qui, jointe & la variation brutale du
facteur de diffusion atomique qui lui est associée, peut conduire 2 des intensités diffractées tres

faibles dans certaines zones du spectre en énergie.

Des progrés dans le domaine des détecteurs (diode semi-conductrice) sont aussi
nécessaires et en cours. En effet, la limite de détection due a 'utilisation de compteurs
proportionnels 2 gaz, impose une limite dans la statistique de comptage. Ces compteurs ne sont
en effet plus linéaires au dela de 16000 coups par seconde. Un temps de comptage de l'ordre de
plusieurs minutes (~10 min) est nécessaire afin de mesurer un rapport d'asymétrie de 0.5% sur
un pic de Bragg. Cette limitation expérimentale ne nous a pas permis de mesurer plus
quantitativement la polarisation induite par le Co sur les électrons 3d du Cu dans une
multicouche Cu/Co. Un signal de I'ordre de 0.5% en rapport d'asymétrie a bien été observé au
maximum du pic de Bragg de premier ordre, mais le rapport signal sur bruit ne permettait pas
de tirer de conclusion quantitative. Les progrés en cours avec des machines 100 fois plus
brillantes dans le domaine des X-mous, que celle que nous avons utilisées, devraient permettre

des avancées réelles dans ce domaine.
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CHAPITRE IV

CHAPITRE IV

Détermination du profil de polarisation
magnétique des couches de Cérium
par Diffraction Magnétique Résonante

sur des multicouches Ce/Fe

L. / Introduction

L'attention particuliére portée aux systdmes 2 base de terres rares et/ou de métaux de
transition vient des propriétés magnétiques originales que ces systémes peuvent présenter,
notamment dans des structures artificielles comme les couches minces épitaxiées ou les
superréseaux, ot linterface joue un rdle prédominant. La maitrise de ces propriétés
magnétiques passe par une compréhension fine des mécanismes de couplage mis en jeu dans ces
systémes et reste un des points clés dans I'€laboration de matériaux nouveaux a forte densité de
stockage magnétique, enjeu technologique important de ces derniéres années. Dans le cas des
multicouches magnétiques obi alfernent des couches magnétiques et non magnétiques, la
connaissance des mécanismes de polarisation magnétique des couches non magnétiques est
fondamentale.

Le but de I'étude présentée ici est de montrer la possibilité d'utiliser la diffraction

magnétique résonnante des rayons X pour obtenir des informations directes sur le profil de

polarisation magnétique dans de telles multicouches, en utilisant la spécificité atomique liée aux
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résonances d'absorption X des atomes non magnétiques. Le choix des multicouches Cérium -
Fer repose sur plusieurs arguments :

- le dichroisme circulaire d'absorption X aux seuils L du Cérium dans ces couches a été
mesuré [1] et est relativement important, de I'ordre du pourcent & température ambiante pour des
couches relativement fines de Cérium (~ 10 4 20 A ). La structure globale des spectres de
dichroisme aux seuils L, et L, (rapport des amplitudes, et des largeurs relative des spectres ainsi
que le signe des spectres), est trés proche de celles qui peuvent &tre mesurées pour le composé
CeFe, au dessous de sa température de Curie (230 K). Ceci implique une forte polarisation
magnétique des électrons 5d du Cérium, qui portent donc un moment magnétique d'origine 5d
ordonné, et suggdre la possibilité d'effectuer des mesures XRMS avec une précision
raisonnable. De plus, la mesure de spectres d'absorption aux seuils Ly et L;, montre un rapport
de branchement (rapport de section efficace entre les deux seuils) de 1:2 pour le spectre isotrope
non magnétique (en accord avec le nombre d'électrons dans chacun des états 2P, et 2p;ypn). Le
signal de dichroisme est positif au seuil L, et négatif au seuil L, avec un rapport 1:-2. Ceci
suggére que le moment orbital L., est nul. Le spectre de dichroisme reflete donc une pure
contribution du moment de spin 5d. La comparaison des signes des spectres de dichroisme au
seuil K du Fer et aux seuils L du Ce permet en outre de conclure que le moment résultant pour
les états 5d du Ce est orienté antiparallélement a celui du Fer.

- Les mécanismes de couplage magnétique entre deux couches ferromagnétiques de métal
de transition comme le fer i travers une couche de terre rare sont complexes. Iis font intervenir
l'ordre magnétique des moments 4f localisés, ordre induit par les interactions d'échange avec les
électrons de conduction qui "transportent” linteraction & travers la couche. Ce mécanisme
couple les électrons 4f de la terre rare & ses électrons de conduction 3d et aux électrons 3d du
métal de transition. Ce mécanisme, qui fait aussi intervenir le couplage spin-orbite des électrons
4f, couple antiferromagnétiquement les moments 4f de terres rares légéres aux moments 3d
délocalisés des métaux de transition. Il est particulirement complexe dans le cas du Ce qui fait
figure A part parmi les terres rares légéres, & cause du caracteére de valence intermédiaire qu'il
présente.

Les états 4f sont en effet 2 la frontidre entre localisation (état 4f') et délocalisation (état

4%, les deux configurations pouvant étre obtenues suivant le degré d'hybridation entre les états '

4f et ]a bande de conduction. Ces deux états peuvent &tre obtenus pour le Cérium pur (Cérium )

et sous pression (Ce o) ou pour des composés avec des métaux de transition comme CeFe,

(hybridation avec les états 3d du métal de transition). La répulsion coulombienne U devient
alors du méme ordre de grandeur que la largeur de bande W et les systémes a base de cérium
présentent toutes les propriétés de systémes fortement corr¢lés : comportement de type Fermion

Jourd, valence mixte, comportement Kondo ... I en résulte des propriétés trés différentes pour
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les deux états. Ainsi, bien que le Cérium o soit non magnétique, les composés comme CeFe, ou

CeCo, de structure électronique proche de celle du Cérium o, sont magnétiquement ordonnés

avec des moments pour le Ce de l'ordre de 0.7 pt pour CeFe, et un moment relativement faible
pour le Fer de 1.4 pg, le couplage entre ces deux éléments étant antiferromagnétique. Ceci a été,
en particulier mis en évidence par dichroisme circulaire X aux senils Ly (6164 eV) et Ly, (5724
eV) pour le magnétisme de la bande 5d [2], et aux seuils My, (840 eV) et M, (925 eV) pour le
magnétisme de la bande 4f {3]. Ces expériences ont permjs d’éclaircir le lien entre le moment
résultant, le magnétisme de la bande 4f et celui de la bande 5d de la terre rare. L’utilisation de
cette technique a permis en outre de metire en évidence de maniére directe les couplages qui
s’ instaurent entre les bandes 4f et 5d de la terre rare et la bande 3d du métal de transition dans le
cas des composés intermétalliques.

Dans ce contexte, il était particuliérement intéressant de réaliser des structures artificielles
multicouches de Ce/Fe qui permettent l'étude de l'état €lectronique et magnétique du cérium a
linterface avec les couches de Fer. C'est ce qu'a entrepris 'équipe de W. Felsch qui a €laboré
de telles couches, ainsi que, pour comparaison, des multicouches La/Fe, le Lanthane n'ayant
pas d'électron 4f.

Des expériences récentes de dichroisme circulaire des rayons X ont permis de mettre en
évidence la polarisation en spin des états 5d et 4f de Ce dans ces échantillons multicouches [1,
4]. Une étude similaire a € conduite aux seuils L et M de La dans des multicouches La/Fe
similaires.

 Ces multicouches Ce/Fe sont préparées par évaporation dans une enceinte uitravide avec
des vitesses de dépdt de 1’ordre de 0.5 AJs. Une étde approfondie de réflectivité des rayons X
a montré que ces multicouches Ce/Fe présentent des interfaces abruptes avec des fluctuations de
'ordre de + 0.25 monocouche, soit de l'ordre de l'angstrom. La formation d’un alliage
d’interface de type CeFe, n'a pas été observée. En revanche, pour de faibles épaisseurs, les
couches de Ce et de Fe sont dans un état amorphe. Une transition vers I'état cristallin se produit
pour des épaisseurs de 70 A pour la couche de Ce avec une orientation préférentielle [111] et de
25 A pour celle de Fe avec une texture [110]. Cette évolution a été mise en évidence par
I’ observation des pics de diffraction de la multicouche aux grands angles de diffraction. Dans Ie
cadre de cette éude sur une multicouche oii le Cérium est amorphe, nous avons donc dii nous

restreindre & I'étude des pics présents aux petits angles qui sont les seuls observables.

Les spectres d’absorption au seuil Ly du Ce montrent, pour de faibles épaisseurs de la
couche de Ce, une double résonance, le deuxiéme pic pointant environ 10 eV au dessus du

premier. Lorsque 1'épaisseur de cérium croit au dela de 15 2 20 A, la structure haute énergie
décroit et le spectre d'absorption tend vers celui de Ja phase y du cérium métallique dont le seuil
d'absorption présente une seule résonance bien définie correspondant A des états 4f localiscs.
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Ceci reflete une modification progressive de la configuration 4f du Ce, qui se compare bien avec
celles du Ce dans CeFe, (cf figure 4.1).
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Figure 4.1 : Spectres d’absorption et de dichroisme magnétique circulaire au seuil Ly, du Ce
pour une multicouche : Cey,/ Fey,
L'origine de I'échelle en énergie est prise au point d'inflexion du seuil d’absorption.
(E,= 6164 V).
{Spectres mesurés par W.Felschetal [1].}

Le double pic au seuil L, du Ce peut &tre interprété comme la signature d'un état final
présentant deux mécanismes possibles d’écrantage du trou de coeur 2p par les électrons
périphériques. L'écrantage est en effet plus fort lorsque 1'électron 4f est localisé, que lorsqu'il
est délocalisé. En présence du trou 2p, les niveaux 5d sont donc situés a plus basse énergie
quand 1'électron 4f est localisé que lorsqu'il est délocalisé. La structure a basse énergie est donc
attribuée A la configuration 4f' (localisée) et celle & 10 eV 2 la configuration 4f°. Ces deux
structures se retrouvent dans le spectre de dichrofsme circulaire qui comprend deux lobes. Le
comportement aux faibles épaisseurs est donc compatible avec celui d’'un Ce de structure

électronique de type o {ou 4 valence intermédiaire) dont les états 4f présentent un caractére

délocalisé, ce qui permet donc son hybridation avec la bande de conduction.

Pour de plus fortes épaisseurs de la conche de Ce, la résonance 4f° disparait dans le
spectre d’absorption alors qu’elle persiste dans le signal de dichroisme, lintensité des deux
lobes diminuant simultanément guand croit 1'épaisseur de Ce. Ceci conduit a penser que le Ce

évolue au centre de la couche vers une phase de structure €lectronique proche de celle du cérium
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v et que celle-ci est non magnétique [1]. La polarisation en spin des états 5d du Ce, refiétée par
le signal de dichroisme, serait donc localisée aux interfaces dans une phase de structure

électronique du type Ce-ot et serait due aux interactions d'échange avec la bande 3d du Fer.

Un probleme inhérent 2 la technique de dichroisme magnétique circulaire des rayons-X,
est qu'elle moyenne les contributions de tous les atomes d'une espéce chimique donnée, comme
tontes les méthodes d'absorption. Pour obtenir une information sur la répartition des moments
magnétiques 2 travers chacune des couches d'une multicouche magnétique, il faut donc mesurer
Jes spectres de dichrojsme circulaire magnétique pour différentes épaisseurs d’échantillon. Puis,
en supposant que la forme du signal de dichroisme n’est pas modifiée quand 1'épaisseur t de la
couche, croit on peut interpréter la variation de son intensit¢ avec I'épaisseur. Une variation en
1/t au dela d'une certaine épaisseur t,, suggére que la polarisation est localisée aux interfaces
avec les couches magnétiques et qu'elle s'étend sur t/2. Clest l'interprétation qui a été donnée
par Klose et al [1] pour les couches Ce/Fe avec une &paisseur t, de l'ordre de 10 A. Cette
méthode a &té aussi utilisée pour étudier le profil de polarisation 4 Pintérieur d’une couche de
métal noble polarisée aux interfaces par une couche de Fer ou Co [5-7]. Elle ne fournit pas un
modgle précis pour la dépendance de la polarisation avec la distance & l'interface.

Par ailleurs, la supposition suivant laquelie la forme du dichroisme ne dépend pas de
I'épaisseur de la couche n’est a priori pas toujours valable et d’autant moins lorsque des

changements électroniques ou structuraux s¢ produisent entre deux couches d'épaisseur
différentes. C'est semble t-il le cas pour les couches CefFe avec la transition o. vers Y pour des

épaisseurs de Ce supérieure & 20 A. Une autre approche consiste donc a supposer un modele de
profil de distribution des moments 3 travers la couche et A confronter I’évolution du signal de
dichroisme en fonction de 1’épaisseur de la couche aux prédictions de ce modele [7].

Nous avons voulu montrer la potentialité de la diffraction magnétique résonante pour
déterminer le profil de polarisation magnétique A travers une couche de cérium, sans avoir a
utiliser des échantillons d'épaisseurs différentes, et donc de structures ct de profils de
polarisations différents. 1’étude sur le systéme Ce/Fe se justifie par I'amplitude du signal- de
dichroisme circulaire des rayons X mesuré au seuil Ly, de I'ordre de 1.5 102, a comparer aux
signaux de l'ordre de 10 obtenus aux seuils K des métaux de transition magnétiques par
exemple, ou de quelques 10" pour les signaux dus & la polarisation de métaux de transition non
magnétiques comme Cu ou Ag. Par dela le cas particulier de ces couches Ce/Fe, et leur intérét
physique, le chapitre vise aussi 3 montrer lintérét plus général de la méthode pour les

multicouches magnétiques.
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Notons qu'une étude similaire du magnétisme interfacial & été réalisée par Vettier ef al [8]
pour des multicouches Gd/Y mais en utilisant la diffraction magnétique non-résonante qui est
dans ce cas principalement due aux atomes magnétiques Gd. La simulation des rapports
d'asymétrie mesurés sur plusieurs ordres de diffraction de la multicouche aux grands angles qui
sont sensibles 2 la structure des plans a I'échelle atomique, et leur comparaison aux résultats
expérimentaux, conduit ces auteurs a conclure 2 la présence d'une réduction continue du
moment magnétique porté par Gd depuis le centre de la couche vers les interfaces avec Y. Notre
objectif est donc de réaliser une étude similaire, mais portant sur la polarisation faible des
atomes des couches séparatrices non magnétiques (ici le Cérium), en utilisant la diffraction

magnétique résonante au seuil L de cet atome.

Les sous-couches de Ce présentant un caractére amorphe dans ces multicouches, aucun
pic de Bragg associé & celles-ci n’est observable aux grands angles. La perte de cohérence du
faisceau de rayons X, a travers les différentes couches, empéche la formation d’un peigne de
pics de Bragg dii A 'empilement multicouche. Dans ce cas les seuls pics accessibles et contenant
une information sur le profil de polarisation sont situés aux petits angles. Ils résultent de
I’empilement des couches de deux matériaux de densités électroniques différentes, et ne sont a
priori pas trés sensibles 2 la structure a I'échelie atomique. De ce point de vue, cet exemple
représente un cas difficile. La précision sur la détermination du profil de polarisation serait a

priori meilleure sur des pics satellites aux grands angles.

2./ Principe de 1a mesure et résultats expérimentaux

2.1. / Expérience

Afin d'augmenter les cffets magnétiques qui sont attendus faibles, la géométrie
longitudinale a été préférée. Celle-ci présente linconvénient de nécessiter I'utilisation d'un
rayonnement polarisé circulairement. Par contre comme nous l'avons montré au chapitre 1, les

amplitudes de diffraction magnétiques sont maximalisées aux petits angles du fait de leur

dépendance angulaire en cos’(0), ou 8 est I'angle d'incidence. Dans le cas de la diffraction en

géométrie transversale, le facteur géométrique en tan(28) diminue fortemment I'amplitude du

signal aux petits angles.
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Des mesutes préliminaires ont cependant €t¢ tentées en utilisant la polarisation linéaire.
Les expériences ont été réalisées sur la ligne D23 sur l'anneau DCT au L.U.R.E, en utilisant un
goniomatre diffractant dans le plan horizontal. Un signal d'asymétrie de l'ordre de 2 107 au
maximum a été observé sur l'ordre 3 de diffraction, mais le bruit présent dans les données, du

méme ordre de grandeur, ne permet pas une analyse quantitative.

Les mesures exploitables ont été réalisées sur la ligne ID12 2 I’ESRF en polarisation
elliptique gauche. La source est constituée d'un onduleur hélicoidal (Hélios T) délivrant un

faisceau de rayons X possédant un taux de polarisation circulaire élevé (T, =84% apres
monochromateur, 4 6170 eV). Le monochromateur est constitué de deux cristaux de Si (111)
donnant une résolution en énergie de l'ordre de AE/E ~ 107, soit 0.6 eV 2 6170 eV. La détection

est assurée par une photodiode, couplée & un systéme de modulation du faiscean & plusieurs
centaines de hertz : ceci permet d'effectuer un décomptage du courant mort de la diode, pour la
période de modulation ol le faisceau est coupé, et améliore grandement le rapport signal sur
bruit.

Cette ligne était la seule a 'ESRF, au moment ol les mesures ont été faites, a fournir un
haut taux de polarisation circulaire. Elle est dédi¢ & l'absorption X et ne permet pas a priori des

mesures en diffraction. Nous avons donc dii installer en bout de ligne un goniometre 0/26

utilisé pour la diffraction de poudre, permettant un pas angulaire minimal de 0.005°.
L'environnement échantillon décrit dans l'annexe 1 inclut une bobine délivrant un champ
magnétique de l'ordre de 600 Gauss, ce qui est suffisant pour saturer ferromagnétiquement les
couches de Fer. La résolution angulaire définie par les fentes est de 0.005°. La figure 4.2
montre un balayage angulaire de la réflectivité spéculaire pour 'échantillon Ce /Fe,; 5. 6
ordres de diffraction sont abservés avec une variation de l'intensité de pres de 6 ordres de

grandeur.
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10 (Normalised to 1)

Theta (degré)

Figure 4.2 : Spectre de diffraction spéculaire aux petits angles
pour une multicouche Ce/Fe et une énergie incidente de 6164 eV

On constate que I'ordre 4 est plus faible en amplitude que I'ordre 5. Ceci est en accord
avec le rapport des épaisseurs nominales des sous-couches de Ce (IOA) et de Fe (3012\). En

effet, dans une multicouche ou un superréseau de période A, si t,= A/n est 'épaisseur d'une

couche et t;=(n-1)A/n celle de l'autre, l'intensité diffractée par l'ordre d'indice le plus proche de

n est fortement réduite. Si n est entier, le pic d'ordre n a une intensit¢ nulle pour une

multicouche de structure parfaite.

La position du pic de Bragg est reliée & la loi de Bragg, corrigée de I'effet d'indice par la

relation :

2
sin2(8) = - p? +28 [IV.1]
4A

ol p est l'ordre de diffraction, 8 I'angle de Bragg et 8 la partie réelle de la correction a
l'indice optique, moyennée sur les deux couches. Une régression linaire de sin*® en fonction

de p’ permet de déterminer la période A.

4
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Figure 4.3 ; Variation de la position des pics de Bragg en fonction de l'ordre de diffraction p.

La variation de la position des pics de Bragg pour les 6 ordres de diffraction (représentée
sur la figure 4.3), en incluant la correction d'indice, donne une mesure de la période de la

multicouche, trouvée égale a 39.2 A, en accord raisonnable avec I'épaisseur nominale de 40 A.
2.2. / Mesure des rapports d’asymétrie

Les rapports d'asymétrie, qui mettent en évidence l'information magnétique, sont mesurés
au maximum des 4 premiers ordres de Bragg de la multicouche, pour différentes énergies de
photons dans une fenétre en énergic conienant le seuil L, du Ce. Le goniometre est maintenu
fixe et ’angle du monochromateur est balayé afin de faire varier 1’énergie. Chaque point en
énergie est mesuré pour les deux orientations du champ magnétique appliqué parallelement et
antiparallélement 2 la projection de la direction du faisceau sur la surface de I'échantillon. Afin
de minimiser les dérives, nous avons suivi Ja procédure suivante (+ et - désignent {'orientation

du champ magnétique par rapport au faisceau)

- champ + : comptage pendant 4 secondes.
- inversion du champ et temps mort de 100 ms.
- champ - : comptage pendant 4 secondes.

_ inversion du champ et temps mort de 100 ms.

Pour un méme point de mesure, cette séquence est répétée 2 fois. Chaque spectre en
fonction de l'énergie a été enregistré 3 ou 4 fois selon la statistique observée (avec une durée de

40 minutes pour chaque spectre).
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Comme le montrent les figures 4.4, lamplitude des asymétries mesurées sont
typiquement de I'ordre de quelques 10° a quelques 107 selon les ordres de diffraction. Etant
donné d'une part le haut niveau de stabilité du faisceau sur cette ligne de lumidre, et d'autre part
la faible qualité de l'équipement installé (goniométre), il a été possible de mesurer un rapport
d'asymétrie sur les 4 premiers ordres de diffraction. Le rapport signal sur bruit obtenu en
suivant la procédure d'acquisition précédemment décrite est satisfaisant pour ces quatre ordres,
avec un signal sur bruit de quelques 10, Au del3, (ordres 5 et 6), les intensités deviennent trop
faibles pour pouvoir mesurer un signal avec une statistique suffisante. Par ailleurs, la variation
angulaire des pics de Bragg au cours d'un balayage en énergie des photons 2 travers le seuil Ly

devient trop importante pour qu'on puisse effectuer des mesures a angle de diffraction fixe.
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0k 3 -0,0005 |
S-0,8005 L - -0.001 |
] [
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Figure 4.4 : Rapports d'asymétrie mesurés au seuif Ly, du Ce aux maximums des 4 premiers ordres
pour la multicouche Ce/Fe

On retrouve bien les deux contributions attribuées aux configurations 4t et 4f', avec

10 eV de décalage entre les deux. Comme le montrent les courbes de la figure 4.4, on constate
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que l'amplitude du rapport d'asymétrie croit avec T'ordre de diffraction, et ce beaucoup plus vite
que la dépendance géométrique en cos*(8). La superposition des différents rapports d'asymétrie

fait en outre apparaitre le fait que les maxima pour les différents ordres de diffraction ne pointent

pas aux mémes énergies.

On constate aussi que la forme du rapport d’asymétrie est sensiblement modifiée lorsque
I’on passe de P'ordre 1 & I’ordre 4 de diffraction. Elle se rapproche plutét de la forme de la partie
réelle d'un facteur de diffusion pour I'ordre 1, et s’apparente de plus en plus 3 celle du signal de
dichroisme lorsque 1’ordre de diffraction augmente. De plus, on constate que l'amplitude de la
deuxidme résonance est plus faible que celle de la premigre pour le premier et le deuxiéme ordre,
et qu'elle augmente fortement avec J'ordre de diffraction, pour finalement étre la plus intense au
4° ordre.

Un raisonnement qualitatif permet de montrer directement que le profil de polarisation
magnétique est non constant a travers la couche de Ce. En utilisant le formalisme donné par la
théorie de la diffraction pour une multicouche [9, 10]. Lorsque l'angle de diffraction est proche

de celui d'un pic de Bragg 0, correspondant au vecteur de diffraction g=2ntn/A (A étant la

période de la multicouche), le facteur de structure dynamique associé & une maille est donné
par :
A4 |
; jp(z)f(z)exp(iqz)dz [IV.2]
%

4mr,

S(q) =

p cst la densité atomique, et f le facteur de diffusion atomique complexe.

Supposons que C'(z) désigne la dépendance avec la cote z de la fraction volumique de

I'espéce a de volume spécifique Va. On peut ]a décomposer selon ses coefficients de Fourier en

q,=n21/A :

Cz) = Y. Chcos(qez)  [IV.3]

n

Si l'on considére que seule l'espéce atomique b est responsable de l'effet résonant
magnétique, et si l'on suppose que la couche b est uniformément polarisée magnétiquement,

alors le profil de densité pour la distribution d'atomes b et celui pour les moments sont les
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mémes. On peut écrire les facteurs de structure de charge non magnétique F(q,) et magnétique

M(g,) sous les formes approchées suivantes, qui sont valables aux petites valeurs de g,

Bq,) = %A[[J%_f_b]_{_a”_ﬁJ c.

9n Va W Va W
- [1V.4]
2 smag »mag
M(qn)= TCI'C A [_ res J+i[+ Tes J Cn
dn Vb Yo /]

puisque le terme f™* est nul.

En séparant dans l'expression précédente, les termes q, et C_ dépendant de ['ordre n de
diffraction de ceux qui n'en dépendent pas, on peut réécrire les facteurs de structures sous la
forme :

o fa fb : al” ft;’ n :
F =—f| =" -1 = =0— i
(qn) a4 l:(va Vbj 1[ v, v, J:|Cn o an (SR + lsl)

sHNAE ~Inag
M(gp) =~ [— res J+.{ J Cp =00 (T +iT;)
qn Vb Vb Un

Dans cette expression, les quantités S;, S,, T, T; et o ne dépendent pas de l'ordre de

[IV.5]

diffraction.

En reprenant I'expression du rapport d'asymétrie donnée au chapitre III pour la géométrie
longitudinale, et en supposant que les états 5d de Ce sont uniformément polarisés en spin sur
toute l'épaisseur des couches de Ce (profils de charge et magnétique identiques, donc
composantes de Fourier identiques C_), on peut réécrire le rapport d'asymétrie, calculé an

maximum du pic de Bragg d'ordre n, sous la forme suivante :

—4 Tg1. cos’(8,)|Sr Tg + SiT.
Ra(n)= 3 : G;t > n [ I; R I I] N 5 [IV.6]
(o + L cos(26,))(SE + ST ) + cos>(26,)(Ig + 1) TR +TF )

Finalement, la seule dépendance en fonction de l'ordre de diffraction n restant dans le

rapport d'asymétrie est donnée par le terme géométrique en cos6, et en cos20 . Si, de plus, on

considére que pour le Ce la résonance magnétique est faible (i.e. T,<<S; et T;<<S)) le terme
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dominant est alors le terme en cos*(®, (I, + I,c0s%(20,)). Cette dépendance en 6, est comparée

sur la figure 4.5 2 celle des amplitudes des rapports d'asymeétrie (en prenant I, =1et]=029).

0 3 L T T T I L] L} Lt L] I L] T T T l L] L) L4 1 I T L] L] L) i

w F ]
= 3 ]
] a .
E, -0.005 .
a 3 ]
= [ ]
-1 - o
= ! .
32 [ :
B -0.01f -
< _ —e— Amplitude du 1° lobe de Ra E
F e Variaticn angulaire de Ra calculée, .

L et normalisée 2 Famplitude du premier ordre 4

0015 e L e IR ISE Y T RN T SO S | :

1 2 3 4 5 6

Theta (°}

Figure 4.5 : Comparaison de l'amplitude du rapport d'asymétrie
& 6164 eV avec la variation angulaire calculée et normalisée au premier ordre,
pour les guatre premiers ordres de Bragg de Ia multicouche Cey/Fey,

Les angles de diffraction, pour cette multicouche Ce/Fe étant typiquement de I'ordre de
quelques degrés, la variation introduite par le terme géométrique est trés faible (de l'ordre de 3%
au maximum de variation), alors que les amplitudes mesurées décroissent significativement.
Cette différence nette permet donc de montrer trés directement que les états 5d du Cérium ne
sont pas polarisés uniformément & travers les couches de Ce, et ceci méme pour une épaisseur
de 10A. Afin d'essayer de quantifier I'évolution de cettc polarisation en spin a travers une
couche de Ce, nous avons développé un calcul, basé sur la théorie cinématique de la diffraction.
Cette simulation, décrite dans les paragraphes suivants, permet de réaliser un affinement du
profil de polarisation et donc de le déterminer sans avoir a supposer de modele.

Remarque : il est & noter également que ce raisonnement peut étre conduit aussi dans le cas
de 1a géométrie transverse. Un exemple en est le cas de la mesure aux seuil L, et Ly; du Co dans
les multicouches Cu/Co présenté au chapitre III. La forme des rapports d'asymétrie est la méme

pour les deux ordres de diffraction mesurés (ordre 2 et 3). Cependant dans ce cas, le terme

géométrique dominant est en tan(20), et induit donc des variations plus importantes sur
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l'amplitude du rapport d'asymétrie, étant donné les angles de Bragg relativement importants en
X-mous (17° et 26° pour les ordre 2 et 3, respectivement).

3./ Modéele structural

3.1. / Principe du calcul

Le point de départ est le calcul du facteur de structure dans la théorie cinématique, en
tenant compte des facteurs de diffusion anomaux dus aux charges €lectriques, et de ceux

d'origine magnétique, selon la description donnée au chapitre IIl. De maniére générale,

I’expression du facteur de structure est donnée en la décomposant sur les états de polarisation ©

et 7, par :

IF? = %aneikﬂz = }E(Acfc—-)c’ +Aﬂ:fn_>o-’)eikr“2

+:2 (Acfgsn + Anfnen')eikr}

(IvV.7]

L'utilisation de la théorie cinématique est justifiée pour deux raisons. D'une part les effets
magnétiques résonants sont faibles (de 1'ordre de quelque 10) et sont donc une perturbation a
l'intensité totale du pic de diffraction. En outre la forme du premier pic de Bragg de la
muiticouche présente les caractéristique d'un pic cinématique comme le montre la figure 4.6 :

forme d'un pic correspondant & une fonction de Laue :.

ol N est le nombre de bicouches (Ce/Fe) et A la période de la multicouche, k le vecteur de

diffusion.

-

La figure 4.6 présente le pic de Bragg de premier ordre de la multicouche Ce10A/Fe30A.
La ligne continue représente l'affinement de 'intensité par une fonction de Laue. Les différences

faibles observées entre affinement et mesure sont attribuées d'une part aux rugosités d'interface,
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qui diminuent les oscillations de Kiessig, et d'autre part & la non prise en compte dans ce modele
simple de la couche d'encapsulation et du buffer, qui décalent les franges d'interférences.
L'accord raisonnable entre la mesure et la fonction de Laue permet de conclure an caractére
cinématique de l'intensité diffractée au premier ordre de Bragg de la multicouche Ce/Fe. Du fait

des intensités émises plus faibles, les autres ordres relévent encore plus de la théorie
cinématique.

10 L

Intensité (a.u.)

om

0.18 0.164 0.188 0.172 0176 0.18

. Figure 4.6 : Pic de Bragg au premier ordre pour la multicouche Cegi/Fesg; et affinement par une
fonction de Laue (N=100, A=39.3 A)

Chacun des 4 termes impliqués dans 1'équation IV.7 peut étre décomposé en deux parties :
l'une dépendant du facteur de diffusion anomal classique et l'autre dépendant du facteur de
diffusion magnétique :

fres, = —i(e” xe) 2Fres  LIV.9)

En supposant une dépendance lorentzienne de F avec l'énergie réduite des photons,-on

LpX

-n XMCD
F —.—m> —m . [Iv.10]
Res |+ X2 1+ X2 )

L’amplitude de diffusion n,, est donnée en unité d’électron. Avec ces conventions, le lien

entre le facteur d’amplitude n_, et I'amplitude du XMCD exprimée elle aussi en unité d'électron
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estde 1/2, si le XMCD est défini comme la différence des absorptions pour les deux direction
de champ magnétique par rapport au faisceau. x est I'énergie réduite, x=(E-E )/(I'/2), o " est la

largeur & mi-hauteur de la lorentzienne.

Pour évaluer le facteur de diffusion magnétique du Ce, nous utilisons les résultats de
dichroisme circulaire. Les deux lobes du dichroisme sont affinés par deux lorentziennes. Les
parametres obtenus dans ces affinements servent & décrire les résonances du facteur de diffusion

magnétique.

Pour ce qui est du facteur de diffusion classique, les facteurs de forme des atomes de Ce
et de Fe ont été introduits dans le calcul, bien que la prise en compte de leur dépendance
angulaire n'introduise que de faibles variations dans 'amplitude de Ra. On utilise I'expression

standard du facteur de forme :

. 4 . 2
f(Sln%) =Y a fsx};{_bi sin %]-Fc [IV.11]

i=1
ol les coefficients a, b; et ¢ sont tabulés [11]

Enfin, il est nécessaire de tenir compte dans le calcul des facteurs anomaux classiques
(F-if") de Fe et de Ce. Les valeurs de ces facteurs pour le fer, aux énergies proches du seuil de
Ce, sont tirées des tables de Sasaki [12]. Le paragraphe suivant donne }a démarche suivie pour

déterminer les valeurs des facteurs anomaux pour le Ce.

3.2./ Détermination des facteurs anomaux du Ce

Les partics imaginaires des facteurs anomaux du Ce sont déterminés & partir des mesures
d'absorption et de dichroisme réalisées sur la station “Dispersif* située au L.U.R.E. Les
mesures ont été effectuées par W. Felsch et collaborateurs (Figure 4.1) a température ambiante
et sous un champ magnétique appliqué de 1500 Oe.

Elles fournissent & la fois le spectre d’absorption isotrope et la partie dépendante du
magnétisme. Du coefficient d'absorption, on obtient la partie imaginaire du facteur de diffusion

atorhique : f”(E) < Eu(E).
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L'amplitude du spectre d’absorption est recalée avant et apres seuil avec les données

théoriques calculées par Sasaki [12] au moyen d'une transformation linéaire. L application de

cette transformation linéaire permet d’obtenir f* en unités d’électron.

Une interpolation linéaire est réalisée avant (et aprés seuil) & partir des données des tables

donnant f" en unités d'électron pour obtenir {"(E) & l'énergie E choisie. La partie imaginaire du

facteur de diffusion résonante dépendante du magnétisme est obtenue de la méme manicre 4

partir de l'amplitude du signal XMCD, normalisé a I"amplitude du saut d'absorption. En

utilisant cette approche, on obtient les parties imaginaires des facteurs de diffusion de charge et

magnétiques montrées sur les figures 4.7 et 4.8, et par transformation de Kramers-Kronig leurs

parties réelles.
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Figure 4.8 ; Partie magnétique du facteur de diffusion anomal du Ce au seuil L, dans Ce;pz/Fesop
A gauche : la partie réelle ; & droite la partie imaginaire.
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Amplitude Position Largeur

en électrons | en énergie (eV) |en énergice (eV)
Al -0.033 6164.7 4.8
A2 -0.022 6174.8 4.4

Tableau IV.1 : Paramétres lorentziens obtenus pour la description de la résonance magnétique

Le signal de XMCD peut étre simulé par deux lorentziennes dont le tableau IV-1 donne les
paramétres. Ils mettent en lumidre le décalage de 10 eV entre les deux lobes attribué aux
contributions des configurations 4f° et 4f'. Une largeur un peu plus importante est observée
pour la premiére résonance. Une explication communément avancée est la présence d'une
contribution supplémentaire de la configuration 4f* au premier lobe, résultant en une forme
asymétrique. L'asymétrie n'étant pas teés prononcée pour cet échantilion, nous avons conservé
une description avec une seule lorentzienne pour le premier lobe. Les amplitudes des facteurs de
de l'ordre de 0.03 électrons, a
comparer aux 58 électrons de Ce et aux 14 électrons pour la partie imaginaire de son facteur

diffusion sensibles au magnétisme sont extrémement faibles :

anomal. Le rapport de I'amplitude de la résonance magnétique du facteur de diffusion anomal

n'est donc que de 2 10°? alors que l'amplitude du dichroisme en absorption est de 1.5 107,

Remarque :

La détermination expérimentale de la partie imaginaire du facteur de diffusion atomique
permet d’obtenir la partie réelle grice a I'utilisation de la transformation de Kramers-Kronig.
Cependant en ce qui concerne la partie dépendante de 1’aimantation, nous avons préféré utiliser
directement les formes analytiques lorentziennes [13] avec les valeurs des parametres données
dans le tableau IV-1. Ceci permet de supprimer le bruit important présent dans la mesure du
dichroisme. Par contre, cette approche est moins intéressante pour la partie anomale du facteur
de diffusion classique. En effet, la modélisation du seuil d'absorption par la somme de 2
lorentziennes et d’un saut représenté par une fonction arctangente, conduit & une partie réelle
divergente aux fortes valeurs de 'énergie (présence d’un terme logarithmique lié a
l'arctangente). Nous avons donc préféré dans ce cas la transformation de Kramers-Kronig

numérique 2 partir des données expérimentales.

-3.3. / Modélisation de la couche

Une difficulté réside dans le fait que la couche de Ce est amorphe et que l'on ne connait

pas sa structure atomique locale. Cependant, le seul parametre important pour la diffraction aux
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petits angles est la densité électronique de chacune des sous-couches ou le volume atomique des
atomes la composant (p=Z/V). On se raménera donc 4 une description cristalline avec une

distance entre plans atomiques fictive d et une densité surfacique fictive S telle que V=d/S. La
multicouche est donc décrite par une maille centrée au milieu de la couche de Ce, avec de part et
d'autre une moitié de couche de Fe. La rugosité d'interface est prise en compte en considérant
un plan atomique interdiffusé a chaque interface : C, désigne la concentration en atomes de Ce

sur chacun de ces plans d'interfaces (i=1,2).

Pour la couche de Ce, nous avons donc procédé & une discrétisation de la couche en plans
atomiques orientés perpendiculairement a la direction [111], celle-ci étant I orientation
préférentielle observée lorsque la couche de Ce cristallise pour des épaisseurs plus importantes
(>25 A). Afin de conserver la densité volumique de la phase amorphe qui est le seul parametre
physique réel, la densité surfacique S dans le plan des couches est recalculée A partir de la
distance interplans. La méme approche est utilisée pour la description de la couche de Fer. Le
nombre de plans de Fer est ajusté de maniére a obtenir un nombre total de plans entier pour une
maille (figure 4.9).

t/2

v

Figure 4.9 : Description d'une maille de la multicouche dans un modéle discret de plans atomiques.

Enfin, dans le calcul du facteur de structure magnétique, on suppose que les formes
(position en énergie et largeur) des résonances ne varient pas avec la position du plan atomique

considéré A lintérieur de la couche de Ce. Seule I'amplitude de la diffusion magnétique varie de
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plan a plan. Les paramétres & affiner sont donc les amplitudes magnétique o sur chacun des

plans atomiques j, définies comme le rapport de l'amplitude de diffusion magnétique du plan j a
I'amplitude moyennée sur une sous couche de Ce :

FiRes = ®jFRres (Tv.12]

ol F** est I'amplitude normalisée au dichroisme moyen de la couche.
o, donne donc aussi le rapport entre le moment magnétique local dans le plan j a la

polarisation magnétique moyenne & travers la couche de Ce.

4. / Détermination des parametres structuraux

Le tableau TV.2 donne le descriptif de 1'échantillon étudi€. Les épaisseurs sont les
épaisseurs nominales, évaluées a partir des durées de dépots :

Substrat | Tampon épaisseur de épaisseur | Encapsulant
(Cr) la couche de Fe de Ce {(Fe)
Ce/Fe Si 40 A 30A 10A 50A

Tableau IV.2 : épaisseurs nominales des différentes couches de la multicouche Ce/Fe

La connaissance précise des paramétres structuraux, tels que les épaisseurs respectives
des couches de Ce et Fe , leurs rugosités d'interface et leur densités, est évidemment nécessaire
pour le calcul du facteur de structure de charge. Leurs valeurs ont été affinées a partir des
mesures de la réflectivité des rayons X aux petits angles sur les multicouches considérées dans
ce travail. Les mesures de réflectivité spéculaire ont été réalisées sur la ligne CRG-D2AM, au
seuil L, du Ce, afin d'une part de se placer dans les mémes conditions expérimentales que pour
I'expérience de XRMS, et d'autre part de pouvoir faire varier le contraste chimique entre Fer et
Ce et augmenter ainsi la précision avec laquelle on obtient les parameétres.

Les affinements de la structure de la multicouche ont ét¢ réalisés avec le programme
SUPR écrit par Fullerton et al. [14-16]. 11 permet d’utiliser la théorie cinématique pour simuler
les spectres de diffraction aux grands angles, mais également de simuler les spectres de

réflectivité spéculaire aux petits angles en utilisant la théorie optique des rayons X (cette théorie

- 168 -



CHAPITRE IV

sera explicitée plus en détail dans le chapitre V). Les paramétres affinables aux petits angles sont
les épaisseurs des couches, leurs densités &lectroniques et les rugosités d’interface enftre les
différentes couches ainsi qu'avec le substrat.

Dans le programme utilisé, deux possibilités sont offeries pour |’ affinement. On peut soit
effectuer un affinement sur les intensités de manidre linéaire, soit affiner le logarithme des
intensités. De maniére générale, il est plus intéressant de considérer le logarithme des intensités
afin de donner un poids équivalent & tous les points de mesure. Le fait d’affiner en linéaire
conduit & privilégier les pics de Bragg. Les paramétres a fournir au programme d'affinement
sont la composition et la structure de chacune des deux sous-couches formant la multicouche
ainsi que celles des autres couches intervenantes comme le substrat, la couche tampon, ou la
couche de protection déposée sur l'échantillon. Les facteurs anomaux (non magnétiques) sont
pour le Per, pris dans les tables de Sasaki, et pour Je Ce, ceux précédemment déterminés (§
3.2).

Les simulations résultant des meilleurs affinements de la réflectivité de Ja multicouche
Ce/Fe pour différentes énergies au voisinage du seuil L, du Cérium sont montrées sur la figure
4.8. Les valeurs des paramétres correspondants et leurs moyennes sur-les simulations aux 3

énergies sont données dans le tableau V..
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Figure 4.10 : Mesure et résultat de l'affinement de la réflectivité spéculaire
de la multicouche Cel(0/Fe30 pour 3 énergies au seuil Ly, du Ce
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6130ev | 6l6d4eV | 6200eV Moyenne
0w at/A> 0.0639 | 0.0636 [ 0.0623 0.0632
gr/cm’ 5.31 5.23 5.18 5.24 + 0.05
o (aUA®) | 00723 0.0746 | 0.0765 0.0746
gricm’ 6.75 6.91 7.1 6.92 + 0.14
A A) 30.25 39.25 39.25 39.25
T (A 20 78.0 20.3 791 £ 0.17
Ser. (A) 0.0 0.6 1.7 i1f04
Orec (A) 1.0 0.86 1.7 1.2+04

Tableau IV.3 : Parametres issus des affinements des courbes de réflectivité spéculaire

Dans le tableau TV.3 p désigne la densité en at / A?, A est la période de la multicouche, t;,

I'épaisseur de la sous-couche de Fer, Gc.y. €t Opece les rugosités d'interfaces en A. On affine

indépendamment les 2 rugosités aux 2 interfaces d'une couche de Ce.

Les résultats donnés dans le tableau TV.3 monfrent un bon accord global entre les
différents paramétres déterminés aux trois énergies sauf pour les valeurs des rugosités entre
couches déterminées 2 partir de la mesure & 6200 eV qui sdnt nettement supérieures aux valeurs
obtenues aux deux autres énergies. La période de la multiconche est déterminée avec précision a
3925 A, les 3 déterminations étant identiques. Les 3 expériences donnent également des
épaisseurs de Fer trés voisines les unes des autres. La moyenne conduit & : 29.1 A pour le Fer et
10.2 A pour le Ce (a comparer aux valeurs nominales de 30 A et 10 A, respectivement).

Le résultat le plus surprenant est la réduction de densité, observée 2 la fois pour les

couches de Ce ( de 36 % par rapport & pe, = 8.16 gr/cm’ pour une phase o, et 28% par rapport
AP =677 gr/cm’ pour une phase ) et pour les couches de Fe (12% par rapport a pg, = 7.87

r/em’® pour une phase o). L'au mentation de 12% du volume du fer n'est pas tres choquénte-
g p g

du fait des contraintes locales exercées aux interfaces par les couches de cérium, beaucoup plus

gros. Par contre la forte augmentation des volumes atomiques du cérium par rapport 2 celui de la

/
phase o est assez surprenante. On pourrait s'attendre a une diminution de densité de 5 a4 10%

due 2 la structure amorphe des couches de cérium. Une variation de 36% implique une

compacité anormalement faible.
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Des affinements des spectres de réflectivité ont été réalisés en imposant les densités

volumiques nominale de la phase o de Cérium et celle du Fer bee. Les résultats obtenus sont

moins bons (en terme de ¥*), mais visuellement la différence n'est pas trés importante : ce sont

surtout les ordres 1 et 2 qui sont moins bien affinés. En conséquence, nous conservons donc
par la suite deux modeles, M1 et M2, pour des valeurs de densités atomiques correspondant

respectivement aux valeurs nominales et relaxées.

A partir des paramétres affinés sur les spectres de réflectivité, les paramétres de
description de la multicouche Ce/Fe par un modéle cristallin, dont on a besoin pour le calcul du
rapport d'asymétrie magnétique sont recalculés. Leurs valeurs sont données dans le tableau IV.4

pour les 2 modeéles de densité atomique.

Ce Fe
t(A) 10.2 29.1
Modele (M1)
p (gricm®) 8.16 7.87
S (A% 0.098 0.185
Modele (M2)
S (A'Z) 0.063 | 0.163
d(A) 2.8 2.18
nombre de plans 3.64 13.36

Tableau IV.4. Description de la maille de la multicouche définie
& partir des résultat des affinements de la réflectivité en théorie optique,

La densité surfacique S portée sur chacun des plans atomiques est calculée a partir de la
densité volumique grice 2 la relation suivante :

Nap S

e

oll A est la masse atomique, N, le nombre d'Avogadro et d la distance interplan.

[IV.13]

Les relation utilisées pour calculer les nombres de plans dans une période A sont :
N = toe /2.8

nge = 17—1n¢e

dpe = tFe /NFe
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oll ng, et ny, sont les nombres de plans de Ce et de Pe, t,, et ty, les épaisseurs de chacune
des sous-couches de Ce et de Fe. 2.80 est la distance entre plan (111) dans la phase o du

Cérium pur.

Le nombre de plans total dans la description de la maille de période A=39.25A est pris

arbitrairement égal 4 17 afin d'obtenir un parametre dp, comparable a celui d'un Fer bee en
orientation [110]. Des calculs en considérant une période de 15 plans (et donc un nombre de
plans de Fer réduit), avec en compensation une densité surfacique dans les plans de Fer
angmentée afin de conserver la densité atomique globale, ont donné des résultats équivalents
pour le rapport d'asymétrie. Ceci confirme que le paramétre important, dans le cas des mesures

sur des pics aux petits angles est la densité atomique (ou volumique).

L'épaisseur moyenne des couches de Cérium est de 3.6 plans atomiques, ce qui suggere
qu'il y ait 3 plans de Ce purs encadrés de chaque coté par deux plans de composition mixte en
Ce et en Fe. On ne peut évidemment pas distinguer entre deux modéle extrémes : tetrasses de
Cérium et de Fer sans interdiffusion aux interfaces ou un plan de solution solide de Ce et de Fe

due 2 une diffusion forte aux interfaces.

5. / Résultats des affinements du rapport d'asymétrie

5.1./ Profils modeles

Divers profils modéles ont été testés sans succes, ce qui suggérent que les hypotheses
simples qu'ils présentent ne sont pas valides. Nous en donnons ici deux exemples, celui d'un
profil d'aimantation constant 3 travers les couches de Cérium (Figure 4.11), et celui d'un profil

décroissant 3 partir des interfaces avec les couches de Fer (Figure 4.12).
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Figure 4.11 : Rapports d'asymétrie calculés aux différents ordres (trait pleins)
pour un profil magnétique constant, comparés aux mesures (traits pointillés)

La figure 4.11 présente le résultat des calculs du rapport d'asymétrie en utilisant le modéle
M2 (un résultat analogue est obtenu avec le modeéle M1), et dans le cas d'un profil de

polarisation en spin constant & travers toute la couche de cérium. Les amplitudes magnétiques
sur chaque plan atomiques ¢, sont donc supposées égales a 1. On retrouve ici le résultat

démontré précédemment (§2.2), selon lequel, dans ce modéle, le signal d'asymétrie €volue peu

avec l'ordre de diffraction : les rapports d'asymétrie pour les différents ordres sont quasiment
confondus.

La figure 4.12 présente, elle, les simulations obtenues pour un profil de polarisation
décroissant a partir des interfaces vers le centre de la couche de cérium. L'exemple montré ici
correspond & une décroissance de raison 1/2. Le moment magnétique moyen associé a cette
distribution est celui que donnerait le signal de dichroisme. Un tel modele est suggéré par les

variations de I'amplitude du XMCD en fonction de la couche de cérium (localisation plutdt aux
interfaces).
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Figure 4.12 : Rapports d'asymétrie expérimentaux (traits pointillés) et calculés (traits pleins)
pour un profil décroissant de raison 172 (figure du bas)

Cette simulation n'est globalement pas bonne. On note en particulier une inversion de

dre 3 de diffraction entre le calcul et la mesure, et une forme calculée meilleure

pour l'ordre 4. Cette hypothese est donc également a rejeter. Elle montre cependant que le 4ieme

ordre de diffraction est sensible a une décroissance de l'amplitude de polarisation.

Dtautres modéles simples ont ét¢ testés san

s succes - localisation du moment a l'interface,

£
localisation au milieu de la couche de Ce... Aucun modele n'a permis de rendre compte des

données expérimentales, et aucune tendance claire pour I'évolution de I'amplitude et de la forme
des rapports d'asymétrie pour les différents ordre n'a pu étre dégagée.
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5.2 / Résultats des affinements

Dans la mesure ol aucun des modgles simples de profil que nous avons imaginés, ne
rendent compte des données, nous avons dii chercher 4 obtenir directement une estimation de ce
profil en utilisant une méthode d'affinement de nos données. Une procédure de multiaffinement
a donc été écrite sur la base du programme développé au Laboratoire par P. Wolfers, DPU, qui
permet d'effectuer des multiaffinements par la méthode de moindres carrés.

Le profil de polarisation est décrit par les amplitudes o sur chacun des plans de Ce.
Puisque I'on considére 5 plans de Ce (3 plans purs de Ce + 2 interdiffusés a chaque interface),
le profil est décrit par les 5 amplitudes magnétiques : o, O, O, O, O, (pour un profil
symétrique).

1l est également possible d'inclure une contrainte sur la moyenne des parties imaginaires

des facteurs de diffusion magnétique sur l'ensemble de la couche de Ce, qui doit refléter le
signal de dichroisme magnétique circulaire, mesuré sur une couche équivalente, par la relation :

Y Cie;
<XMCD>= -1
2.Ci
i

ot C, est la concentration sur chaque plan atomique décrivant la couche de Ce.

Une limitation est donnée par le nombre de variables affinables a partir des données, qui
doit étre inférieur an nombre de données expérimentales réellement indépendantes. Chaque
courbe représentant les variations de Ra présente 2 amplitudes (une pour chague lobe) et une
position en énergie (deuxiéme lobe & +10 €V, donc sa position est corrélée a celle du premier). Ii
s'avére donc que le nombre de variables affinables est de l'ordre de 8, si l'on ne prend pas en
compte les positions en énergie (une seule position en énergie est affinée pour les 4 ordres de
diffraction).

Plusieurs affinements ont été réalisés suivant les quatre hypothéses décrites ci-dessous :

Hypothese :
Modéle (M1) :

- (H1) : Densités nominales : Ce a et Fe ¢, aucune contrainte sur <XMCD:>

5 paramétres affinés : les 3 o, et les 2 concentrations en Cérium sur les
plans d'interface.
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- (H2) : Densité nominale avec contrainte sur <XMCD>.

4 paramétres affinés : 2 amplitudes o, et les 2 concentrations en Cérium
sur les plans d'interface.

Modéle (M2) :

- (H3) : Densités issues de l'affinement des spectres de réflectivité
aucune contrainte sur <XMCD>

5 paramdtres affinés : 3 amplitudes o et Jes 2 concentrations en Cérium
sur les plans d'interface.

- (H4) : Tous les parameétres sont libres avec contrainte sur <XMCD>

8 paramétres affinés : 2 amplitudes o, et les 2 concentrations en Cérium
sur les plans d'interface, les 2 densités (Fe et Ce), et les 2
distances interplans.

Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.5. Les parametres soulignés sont ceux
affinés (auxquels il faut rajouter la position en énergie), les paramétres en italiques sont ceux

recalculés a partir du résultat de l'affinement, et les autres sont fixés.
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(HI) (H2) (H3) (H%)
A 3934 3934 3934 39.1
Pce
(erfem?) 8.16 8.16 5.26 5.17
(10 AUAY 0.0351 0.0351 0.0225 0.0222
Pre
(arfem®) 7.87 7.87 6.92 7.47
(10% AUAY) 0.0848 0.0848 0.0747 0.0806
o, 49 £ 02]-79 £ 0.3[-94 £ 0.4[-9.0 £ 0.3
o 20 £ 0136 £ 0246 £ 0245 £ 0.7
o -3.2 £ 0.2]-46 £ 0.2]-5.9 = 0.2] -6 * 0.8
d., (A) 2.8 2.8 2.8 3.0
dp, (A) 2.18 2.18 2.18 2.1
Sce (A7) 0.0981 0.0981 0.0633 0.0670
Sg. (A™) 0.1845 0.1845 0.1625 0.1684
C, 0.53 0.48 0.53 0.57
C, 0.22 0.26 0.17 0.16
Polarisation
moyenne en unité 0.32 0.99 0.95 1.00
de XMCD
Contrainte NON Ooul NON OUl
<XMCD>=1
e 9.41 26 8117 4.873

Tableau IV.5 : Résultat de U'affinement selon les différentes hypothéses envisagées.

Le résultat de l'affinement dans le cas de 'hypotheése H3, pour lequel les densités sont en
accord avec les mesures de réflectivité spéculaire est montré sur les figures 4.13 (signal de
rapport d'asymétrie) et 4.14 (profil de polarisation en spin des états 5d). Dans le cas de
I'hypothése H3, aucune contrainte n'a été imposée pour la valeur moyenne de la polarisation :
elle est trouvée aprés affinement trés proche de 1, valeur correspondant a la mesure du XMCD
pour une couche présentant des épaisseurs équivalentes. Dans le cas de ['hypothése H4, la

contrainte sur la polarisation moyenne est imposée afin de diminuer le nombre de parametres
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affinés. Dans ce cas la densité obtenue pour la couche de Ce est comparable a celle du modele
M2. On note cependant une différence pour la densité du Fer (+8% par rapport au modele M2 et
-5% par rapport au modele M1). Ces deux résultats, en accord avec ceux obtenus précédemment
3 partir des mesures de réflectivité, tendent & confirmer une modification importante de la densité

du Ce dans cet échantilion.
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Figure 4.13 : Rapports d'asyméirie mesurés (poinis) et affinés (traits) dans le cas du modéle H3,
comparés aux mesures expérimentales pour les 4 ordres de diffraction.
Figure du haut : ordre | et 2, Figure du bas : ordre 3 et 4.
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L2

Profile de composition
dans fa couhe de Ce.

Appplitude de Polarisation

Plan atomique de Ce

Figure 4,14 ;: Profils de polarisation en spin {en bas) et de concentration
chimique (en haut) obtenus pour la multicouche Cel(Fe30
Résuitat de I'hypothése (H3)

Les résultats des différents affinements, effectués selon les quatre hypothéses présentées,
conduisent tous a une oscillation du profil de polarisation en spin des états 5d du Ce a l'intérieur
d'une sous couche de Ce. Dans le cas de I'hypothése H2, le résultat de 1'affinement est moins
bon, mais présente cependant les mémes caractéristiques que les 3 autres. Nous retenons
finalement que quel que soit le modele et 'hypothese utilisés, le profil de polarisation des états
5d du Ce a l'intérieur d'une sous-couche présente toujours une oscillation avec une période de
l'ordre de 5.6 A, et une amplitude de l'ordre de 4 3 8 fois le signal XMCD moyen.

Afin de s'assurer du caractére oscillant de ce profil, différents essais ont &€ réalisés. La
supposition que les couches de Ce ne soient formées que de 3 plans purs de Ce avec une
distance d,,, plus grande (recalculée a 3.24 A, & partir des données du modéle M2) n'a pas
permis de trouver une solution stable. La prise en compte d'un plus grand nombre de plans de
Ce (9 plans avec une distance interplan de 1.4 A), bien qu'introduisant un grand nombre de
parameétres dans l'affinement, permet.de rendre compte du rapport d'asymétrie en introduisant
une oscillation de la polarisation comparable a celle obtenue dans le cas & 5 plans. Le nombre de

parametres libres est cependant trop important dans ce cas pour obtenir une solution stable par
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l'affinement direct des données. Bien que n'ayant pas réellement de sens physique, cette
approche permet de montrer la stabilité du caractere oscillant du profil.

6. / Discussion

Cette premidre tentative pour déterminer un profil de polarisation en spin induit sur unc
bande au niveau de Fermi dans un composé non magnétique, par une couche magnétique
interfaciale, donne un résultat surprenant. Les résultats de la variation de I'amplitude du XMCD
en fonction de I'épaisseur de Cérium suggérent en cffet un profil de polarisation constant pour
les états 5d dans la couche de Ce dans une couche épaisse de 10 A

Les résultats des affinements conduisent a un profil oscillant au travers de la couche de
Ce, avec des amplitudes relativement importante. Une correspondance entre 'amplitude de
polarisation (exprimée par rapport au dichroisme moyen) et le moment magnétique porté par la
couche 5d peut étre effectuée de maniére indirecte. 1l a été estimé que le signal de dichroisme
moyen mesuré sur cette couche correspond a un moment magnétique de l'ordre de 0.1 [i. Dans
nos notations une polarisation de 9 <XMCD> correspond donc 2 un moment magnétique de
Tordre de 0.9 i, dans ce plan interdiffusé ce qui constitue une valeur relativement grande si on
la compare & celle du moment 5d pour le Ce dans CeFe, = 0.35 p, [3]. La polarisation dans le
plan pur de Cérium 2 l'interface est par contre de l'ordre de 0.4 pg.

La présence d'une oscillation pour le profil de polarisation de la couche 5d du Ce fait
évidemment penser 2 une interaction du type Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) qui
décrit le couplage de deux ions magnétiques par l'intermédiaire de la polarisation oscillante de la
bande de conduction, induite par couplage avec les moments des électrons 4f [17]. L'extension
de cette théorie au cas des multicouches a permis notamment d'expliquer le comportement de
couplage oscillant comme il I'a €té décrit au chapitre 111 L'application de la théorie RKKY au
cas des multicouches Ce/Fe se situe au dela du cadre de ce travail. Nous avons cependant
effectué une approche phénoménologique naive du probleéme, en considérant une oscillation
amortie exponentiellement 2 travers la couche de Ce pour décrire la polarisation des états 5d.
Cette approche a déja été utilisée dans le cas d'une couche mince de Ru déposée sur du Fer
(100) [18]. L'analyse de l'évolution de la polarisation en spin des €lectrons Auger a l'émission
~Coster -Kronig M N,.N,, (sondant donc la bande 4d du Ru) conduit les auteurs 4 envisager
une polarisation oscillante avec une période de 3A, et décroissante exponentiellernent dans la
couche de Ru, depuis linterface avec le Fer. L'utilisation d'une telle description pour le

paramétre de distance interplan de Cérium de 2.8 A conduit 4 la relation :
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Pol = acos[ n
5.6

(z—l.4 ))exp("ﬁ(z"1'4 ))

z représente la profondeur dans la couche de Ce. Les parametres o et B sont affinés sur le

profil de polarisation 5d pour la couche Ce/Fe, en considérant deux polarisations symétriques
issus de chaque interface avec le Fer, donc en z=0 et z=10.2 A.

En supposant que les valeurs de ces paramétres puissent étre étendues & des couches plus
€paisses, l'utilisation de la formule précédente permet de décrire ce que serait le profil de
polarisation magnétique dans ces couches. La figure 4.15 compare la variation ainsi obtenue
pour différentes épaisseurs de couche, pour le signal de dichroisme moyen que l'on peut
recalculer a partir du profil, au signal XMCD mesuré pour des épaisseurs similaires [1].
['accord peut étre qualifié de satisfaisant ; notons cependant qu'il est logique deés lors que 1'on
considere que la polarisation du Ce est plutdt localisée aux interfaces (ce qui est le cas pour une

décroissance exponentielle).
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Epaisseur de la couche de Ce

Figure 4.15 : Amplitude du signal expérimental de XMCD pour différentes
épaisseurs de couche, normalisée & 1 pour t, =104 (en trait plein)
et valeir moyenne de la partie imaginaire du facteur de diffusion magnétique en unité XMCD
calculé & partir du modéle phénoménologique d'une oscillation du type RKKY (en trait pointillé).

Ces résultats sont en revanche difficiles & comparer avec les résultats de XMCD obtenus

pour les autres systémes multicouches préparées par le groupe de W. Felsch : il s'agit de
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multicouches dont la période est constitué de 4 couches : Fe/La/Ce/La. Dans ces muiticouches, il
a été observé une forte polarisation des électrons 5d du Ce, bien que celui-ci ne soit pas en
contact direct avec la couche de Fe, et méme pour des épaisseurs de La suffisante pour que

celui-ci ne soit pas polarisé 2 l'interface avec le Cérium. Ceci a conduit les auteurs a suggérer
que les propriétés de polarisation magnétique des électrons 5d de la couche de Ce o seraient

lides & une instabilité structurale conduisant & un ordre ferromagnétique pour les états 5d. Des
mesures de diffraction magnétique résonante ont donc été effectuces sur une multicouche de ce
type, Fe,/Las/Cegi/las, montrant un rapport d'asymétrie non constant, de l'ordre de
quelques 10° en amplitude. Cependant la qualité des données ne nous a pas permis d'effectuer
un affinement. Dans ce cas, il n'est pas non plus possible de relier de maniére simple le fait que
le rapport d'asymétrie au seuil L, de Ce soit non constant, au fait que la couche de Ce soit
uniformément polarisée ou non du fait de la présence supplémentaire de la couche de La qui ne

permet pas de suivre un raisonnement aussi simple que celui présenté au paragraphe 2.2.

Une étude de diffraction magnétique résonante similaire & celle conduite au seuil L du Ce
dans Ce/Fe a été effectuée pour une multicouche Las/Fe,qs, au seuil Ly du La (5894 eV). La
méthode de préparation de l'échantillon est en tout point semblable & celle présentée pour le cas
des couches Ce/Fe. La procédure d'analyse et d'affinement des rapports d'asymétrie est
également semblable. Les parametres structuraux sont affinés a partir d'un spectre de réflectivité
spéculaire, donnant une période réelle de 75.6 A. Les travaux préalables de Felsch er al [19]

montrent que le La se situe dans sa phase P (cfc) avec une orientation préférentielle (111), et le
Fer dans sa phase o (bcc), avec une orientation préférentielle (110). Les paramétres de maille

observés en diffraction aux grands angles, avec la radiation K, Cu montrent un bon accord des

distances interplans (111) pour le La, avec les valeurs observées pour le massif. Les rugosités
d'interfaces, affinées dans notre mesure de réflectométrie sont respectivement de 2.1 A pour
linterface La-Fe et 2.2 A pour l'interface Fe-La. L'observation de pics de diffraction jusqu'au
11¥ ordre atteste en outre de la bonne qualité structurale de cette multicouche La/Fe. Ceci
explique également que nous ayons pu mesurer les signaux d'asymétrie magnétique au seuil Ly
de La jusqu'au 8° ordre de diffraction (figure 4.16). L'affinement de ces signaux magnétiques a
&té effectué sur tous ces ordres selon la méme procédure que celle utilisée pour le cas du Ce

(§3.3). Le tableau IV. 6 décrit les parametres utilisés.
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La Fe
d, (A) 3.03A | 1.96 A
N 3.026 | 2.07
Densité atomique
épaisseur (A) 41.2 4.4
nombre de plans
atomiques 13.6 17.4
Densité atomique
dans le glan 0.0814 | 0.1662
S (A?)

Tableau IV.6 ; Description structurale wtilisée lors de 'affinement des courbes
de rapport d'asymétrie pour une multicouche La/Fe

Comme pour le cas du Ce, les rapports d'asymétrie sont mesurés aux maxima des pics de
Bragg de la multicouche La/Fe. La géométrie utilisée est la géométrie longitudinale, utilisant une
polarisation elliptique gauche pour le faisceau incident, avec un taux de polarisation circulaire de
82 %. Les expériences ont été réalisées elles-aussi sur la ligne ID12 (BL#6) a I'ESRF, décrite

précédemment. Les rapports d'asymétrie mesurés présentent la particularité d'€tre de signes

alternés pour les ordres pairs et impairs, Lors des divers affinements que nous avons

nous nous sommes rendu compte que cette alternance est directement corrélée au fait que la

polarisation des états 5d du La est localisée aux interfaces avec le Fer.
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o ] ]
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Figure 4.16 : Rapports d'asymétrie mesurés sur différents ordres de diffraction de Bragg pour une

Energie des photons

multicouche La/Fe,
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Afin de limiter le nombre de paramétres libres lors de l'affinement, le systtme a €t
contraint, d'une part en imposant le dichroisme moyen, et d'autre part en forgant les plans
centraux (plans 4 & 12) & porter un facteur de diffusion magnétique résonant nul (absence de
polarisation en spin pour les états 5d). Ceci est en accord avec les résultats de dichroisme
montrant une forte décroissance de la polarisation 5d du La avec I'épaisseur de la couche de La,
et conduisant 3 conclure que le La est polarisé sur une épaisseur de seulement 5A & chaque
interface avec le Fer.

1'affinement des rapports d'asymétrie selon la méthode utilisé pour le cas du Ce conduit
au profil de polarisation montré sur la figure 4. 16.

'|'|'|'|']'|']'|'|'|'|'i'|'|'

Amplitude de Polarisation

-8 .I.I.l.l.l.l,l.l.-l-I-I.I.l.l.'
i 2 3 4 5 & 7 8 9 10 M 12 13 14 15

Plan atomigue de La

Figure 4.16 : Profil de polarisation a 1 ‘intérieur de la couche 5d du La
pour une multicouche La/Fe
(Les deux plans 1 et 1.5 sont interdiffusés avec le Fer
avec une concentration de 0.3 en atome de La)

On retrouve directement que les atomes de La présentent donc des états 5d polarisés
uniquement prés des interfaces, sans évidence claire pour un comportement oscillant. 1l est
possible d'effectuer une estimation du moment magnétique d'origine 5d porté par les atomes
situés dans les plans d'interface. Une valeur du moment 5d moyen de 0.6 |, a ét€ donnée pour
une multicouche La,z/Fe,,, par comparaison a l'amplitude du signal XMCD des références que
constituent LaCo, et LuFe2 [1]. La comparaison de I'amplitude du signal XMCD enregisiré
pour la multicouche La g /Fey, avec laquelle nous avons travaillé a celui de La,y/Fe,a conduit
3 un moment moyen de 0.13 uB qui correspondrait dans notre analyse a une amplitude de

polarisation de 1. Les atomes de La dans les deux plans interdiffusés avec le Fer (1 et 15)
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porteraient donc un moment de l'ordre de 0.7 W, tandis que dans les plans purs de La a
I'interface (2 et 14) le moment 5d serait de l'ordre de 0.1 p,. Ces valeurs ne représentent
cependant qu'une estimation d' ordre de grandeur, étant donné la maniére indirecte par laquelle
elle sont obtenues.

7./ Conclusion

Cette expérience est 4 notre connaissance la premiere qui ait été réalisée en XRMS en vue
de la détermination d'un profil de polarisation de spins, & lintérienr d'une couche non
magnétique. Elle présente un résultat qui n'est pas attendu.

Rappelons d'abord que les mesures effectuées en utilisant une polarisation circulaire pour
le faisceau X présentent un bon rapport signal sur bruit pour le rapport d'asymétrie déterminé au
maximum des différents pics de Bragg : un rapport signal sur bruit satisfaisant a ét€ mesuré
jusqu'an 8°™ ordre de diffraction de Bragg de la multicouche La/Fe. Ceci montre la possibilité
pratique d'utiliser la XRMS pour 1'étude de structures multicouches.

Dans le cas d'une multicouche de structure binaire de type A/B, I'évolution du rapport
d'asymétrie avec l'ordre de diffraction permet de conclure rapidement et sans ambiguité si le
profil de polarisation des états sondés pour I'élément non magnétique est constant ou non. Ceci
a été utilisé pour démontrer que pour les états 5d du Ce dans Ce/Fe et du La dans La/Fe, la
polarisation en spin n'est pas constante a travers la couche. Dans le cas de la
multicouches La/PFe, une analyse plus quantitative conduit & une polarisation localisée
principalement sur les 2 premiers plans atomiques & l'interface avec la couche de Fer, avec une
trés forte décroissance 2 l'intérieure de la couche de La. Cette variation est en bon accord avec
les mesures de dichroisme circulaire magnétique des rayons X effectués sur des multicouches
similaires, montrant une variation de l'amplitude du signal linéaire en fonction de 1/t ol t est
I'épaisseur de la couche de La (ce qui implique une localisation aux interfaces).

Un résultat plus surprenant a été obtenu pour la multicouche Ce/Fe, puisque le profil
obtenu présente un caractére oscillant 2 l'intérieur de la couche, avec des amplitudes pour les
facteurs de diffusion magnétique relativement importantes. Plusieurs modgle structuraux ont €té
envisagés, en regard de lincertitude sur la densité du Ce, qui conduisent tous a un profil de type
oscillant. Les mesures de rapport d'asymétrie pour cette couche Ce, ;/Fe,; permettent de
rejeter sans ambiguité a la fois 1'hypothése d'un profil constant, et celui d'une
localisation de la polarisation des états 5d a l'interface avec le Fer (qui conduirait
i une inversion de signe pour les rapports d'asymétrie selon l'ordre de diffraction). Le résultat
d'une polarisation oscillante doit donc étre considéré comme provisoire, et demande une

confirmation, soit théorique, soit expérimentale en prolongeant les expériences a des
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échantillons présentant une épaisseur de Ce 'plus importante. Des mesures réalisées sur une
multicouche Ce,.;/Fe,x ne nous ont pas permis de déterminer le profil de polarisation pour cet
échantilion étant donné le nombre trop faible d'ordres de diffraction mesurés pour le rapport

d'asymétrie avec cet échantillon.

Au vu de ces diverses expériences et grice & la méthode d'analyse développée, la méthode
de diffraction magnétique résonante semble &tre un outil prometteur pour 1'étude du magnétisme
induit dans une couche non magnétique. Dans e cas de couches cristallines, ce type d'étude
pourrait &tre effectué sur les pics de la multicouche, situés aux grands angles de diffraction qui
sont liés directement & l'empilement des plans atomiques. Dans ce cas un modgle structural plus
précis pourrait étre obtenu. Pour ce qui concerne les mesures aux petits angles, il s'avere
intéressant de développer une méthode d'analyse basée sur la théorie optique qui permettrait de
s'affranchir de l'approximation cinématique utilisée ici. Notons cependant que, afin d'obtenir
des effets suffisamment intenses aux petits angles, il convient d'utiliser un faisceau polarisé

circulairement.
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Chapitre V

Réflectivité Magnétique Résonante des Rayons X

Effets Kerr Magnéto-Optique des Rayons X

1./ Introduction

L'utilisation des phénoménes magnéto-optiques dans le visible pour la caractérisation des
composés ferromagnétiques est tres répandue depuis les travaux de Goldhammer, Drude et
Voigt [1], qui en ont établi les bases théoriques. Part ailleurs, la réflectivité des rayons X
constitue un outil puissant et de géométrie simple permettant I'analyse des surfaces [2], films
minces ou multicouches. La combinaison de ces deux phénoménes, la réflectivité magnétique
résonante des rayons X, peut permettre le développement d'une technique au carrefour de I'effet
Kerr optique, et des techniques de réflectivité des neutrons polarisés. Cette nouvelle approche,
proposée théoriquement pour la premiére fois par Erskine et Stern pour les seuils Mg du Ni
[3], combine en effet les avantages de leffet Kerr optique (sensibilité au magnétisme et &
J'orientation du champ) avec la sélectivité atomique et la sélectivité de la couche électronique
sondée, apportée par les processus résonants d'interaction entre photons X et matiere lorsque
I'énergie des photons incidents est proche de celle d'un seuil d'absorption électronique dans un

matériau.

Relativement peu d'expériences de réflectivité magnétique résonante ont &té réalisées a ce
jour. Ceci tient au fait qu'avant l'article théorique de Erskine et Stern [3] pour la magnéto-
optique, prédisant un effet de dichroisme magnétique dans la gamme des rayons X mous, et
celui de Platzman et Tzoar [4] consacré a la diffraction magnétique, les rayons X étaient
communément considérés comme une sonde ne présentant aucune sensibilité€ directe au

magnétisme de I'échantillon.
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La premiére expérience de réflectivité en X-mous a été réalisé par C.-C. Kao et al [5] en
1990 aux seuils L et L;; du Fer pour une couche mince de Fer comprise dans une structure en
couche. Un effet magnétique de l'ordre de 10% a été observé et la courbe de réflectivit¢
magnétique a été affinée au moyen de la théorie de Fresnel, décrite pour les rayons X en
incidence rasante par L.G. Parratt [2]. Ceci constitue d'ailleurs une limitation de ce travail,
puisqu'il ne prend pas en compte l'aspect tensoriel reflétant l'interaction entre l'onde
électromagnétique et 'aimantation du matériau. Dans un deuxiéme temps, en 1994, cette méme
équipe a décrit une expérience de réflectivité aux seuils Ly et L; de Co, dans une couche bee
(001) déposée en épitaxie sur un substrat de GaAs (001) [6]. Elle a été réalisée en utilisant la
polarisation elliptique du rayonnement synchrotron et a montré des asymétries dans la
réflectivité magnétique pouvant atteindre 80% pour un taux de polarisation circulaire incident de
75%. Récemment, Chakarian et al [7] ont réalisé une expérience similaire pour une tricouche
contenant du Fer et du Cobalt. La théorie de l'effet Kerr magnéto-optique a été utilisée afin de
décrire les résultats expérimentaux. Les stmulations obtenues permettent de retrouver les
caractéristiques observées pour la réflectivité magnétique, sans que l'accord quantitatif avec les
résultats expérimentaux soit parfait. Sacchi er af [8] ont également réalisé des mesures de
réflectivité magnétique en polarisation elliptique, 3 angle d'incidence fixe, sur une surface d'un
cristal de Ni(100), Ces auteurs ont également montré une mesure de cycle d’hystérésis au seuil
L de Ni en réflexion, se comparant bien a la méme mesure effectuée en magnéto-optique Kerr
classique, pour ce qui est de la forme.

Nous avons voulu développer l'analyse de telles courbes de réflectivité, afin de voir
quelles sont les possibilités réelles offertes par cette technique p.oﬁr I'étude des couches minces.
Celle-ci ne permettent en effet pas l'utilisation de Ia diffraction de Bragg dans le domaine des X-
mous. Des expériences de réflectivité magnétique aux seuils L. de métaux de transition ont donc
été effectuées au printemps 97. Aprés avoir développé le formalisme pour l'effet Kerr transverse

nous présentons les premiers caiculs effectués, ainsi que les difficultés d'analyse rencontrées.

2./ Effets Kerr

L'effet Faraday (géométrie de transmission) est généralement compris comme une rotation
du plan de polarisation et l'apparition concomitante d'une ellipticité, lorsque le faisceau
initialement polarisé linéairement traverse un film magnétique. Dans l'effet Kerr (géométrie de
réflexion), l'interaction de I'onde électromagnétique avec l'aimantation dépend des orientations
relatives de la surface de I'échantillon, du plan d'incidence de l'onde et de la direction de

l'aimantation du matériau. Le cas général peut se réduire a trois géométries simples schématisées
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sur la figure 5.1, pour lesquelles seule compte l'orientation de l'aimantation par rapport au
faisceau incident, & savoir :
(1) Géoméirie polaire : I'aimantation se trouve dans la direction perpendiculaire a la
surface de I'échantillon, et est donc dans le plan d'incidence.
(2) Géométrie longitudinale : 'aimantation se situe dans le plan de la surface et dans
le plan d'incidence.
(3) Géomélrie transverse (ou €quatoriale) : l'aimantation se situe dans le plan de la

surface et est perpendiculaire au plan d'incidence.

: e

Polaire (1) Longitudinale (2) Transverse (3)

Figure 5.1 : Géométries utilisées pour Ueffet Kerr en réflexion. Le symbole de rotation schématise
I'effet de rotation de la polarisation du faisceau dii & l'aimantation du matériau
La direction de 'aimantation du matériau est représentée par la fléche en tirets.

L'onde électromagnétique est définie par ses deux polarisations © et T. Nos conventions
choisissent la polarisation ¢ dans le plan de surface de 'échantillon, perpendiculairement au

plan d'incidence. La polarisation 7 est dans le plan d'incidence. Les lois générales de T'optique

stipulent que 1'état de polarisation de 'onde n'est pas altéré par la réflexion 2 la surface d'un
matériau optiquement isotrope. Dans le cas ot le matériau est non magnétique, et ne présente
pas d'anisotropie cristalline, le faisceau réfléchi est donc dans le méme état de polarisation que le

faisceau incident,

Dans le cas oll s'établit une aimantation (spontanée ou induite par l'application d'un
champ extérieur), les états de polarisation des faisceaux réfléchis se couplent & priori & chacun
des deux états de polarisation du faisceau incident. Une vision classique, généralement adoptée
en optique, consiste a considérer que les électrons oscillent sous l'effet du champ électrique, et
acquiérent donc upe vitesse. 1l s'instaure alors une force de Lorentz due au champ magnétique

local, laquelle induit une oscillation perpendiculaire. Le dipdle électronique réémet donc un
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champ électrique majeur selon la direction de polarisation incidente, mais aussi un autre champ
de polarisation tournée de 90° : la présence d'une aimantation conduit donc & une rotation de la
polarisation. Au premier ordre, les effets magnéto-optigues ne sont donc pas dus a l'interaction
directe, trés faible, entre le champ magnétique de la radiation et le moment magnétique du
matériau, mais au champ électrique réémis par les électrons dont les trajectoires sont modifiées
par le champ magnétique local [9]. Nous verrons qu'il en est de méme pour ce qui concerne les
effets magnéto-optiques dans la gamme d'énergie des rayons X. L'effet principal est reli€,
comme dans le cas de la diffraction magnétique résonante décrite au chapitre III, aux processus
de transitions électroniques et non a l'interaction directe du champ magnétique de l'onde avec

T'aimantation.

3./ Equations de Maxwell

Nous rappelons ici le formalisme de l'effet Kerr. Nous commencons par exposer les lois
générales de 'optique, puis le cas particulier de l'effet Kerr transverse sera décrit. D'un point de
vue macroscopique classique, la description des effets magnéto-optiques a été présentée par
plusieurs auteuors [1, 9-11]. Le point de départ est bien évidemment donné par les équations de
Maxwell décrivant le comportement d'une onde électromagnétique dans un milieu, couplées aux

relations définissant la réponse spécifique du milieu.

Rot(E) = ulaETB

1(;)1)t 4 (V-1]
Rot(H) = -~ = + T 3,

c ot c

ot H est le champ d'excitation magnétique (B=;LuoH), E est le champ électrique et
D=¢ce E le déplacement électrique, | la perméabilité magnétique, et £ la permittivité

diélectrique du matériau. J, est la densité totale de courant a l'intérieur du matériau donné par :

Avec Jr =oE+ &?_f [V.2]

o et o sont respectivement les tenseurs complexes de conductivité et de polarisabilité

du matériau.
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Dans le cas le plus général, la constante diélectrique € et la perméabilité magnétique sont
représentées par une quantité tensorielie complexe. Dans le cas d'un matériau isotrope, elles se

réduisent 3 un scalaire. De plus, & dépend de la fréquence ® du rayonnement. Au contraire de

e(m), la perméabilité magnétique y(w) perd tres rapidement son sens physique lorsque la

fréquence augmente [12]. Dans la gamme des photons visibles, elle est généralement considérée
comme étant égale i I'unité. Par extension 2 la fréquence encore plus grande que représente un

photon X, L est prise égal a 1.

Considérons une onde électromagnétique monochromatique de pulsation , se propageant
dans le matériau suivant le vecteur d'onde k. Le champ électrique au point M défini par OM=r
s'exprime :

E = E, /() v.3]

En utilisant les relations mathématiques (les mémes peuvent étre dérivées pour le champ

H):
JE
=~ —inE
ot 10
o _ ik E [V.4]
du :
VXE =-jkxE

ainsi que les équations V.1 on obtient 'équation fondamentale caractérisant la propagation

d'une onde électromagnétique dans un milieu matériel (avec eog.toc2 = 1) ne comportant pas de

courant (J =0):

0.)28

kA(KAE)+—E=0 [V.5]
C

La résolution de cette équation donne les modes de propagation de l'onde dans un milieu
caractérisé par sa constante diélectrique. A partir de la constante diélectrique, et dans le cas d'un
milieu isotrope, on définit l'indice optique par :

e=n’ [V.6)
Introduisons maintenant les effets magnéto-optiques. 1ls sont la conséquence directe de la

forme du tenseur diélectrique en présence d'une aimantation dans le matériau. Si on considere
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un milieu isotrope (cas d'un cristal cubique), et une aimantation le long de la direction z, on peut

montrer que le tenseur € a la forme suivante [12]:

e m O
g=|—-m ¢ O V.71
0 0 ¢

oli £ est une fonction paire de H, et 1} une fonction impaire de H. Dans le cas plus général

d'un milieu anisotrope présentant une symétrie cylindrique d'axe z, la composante diagonale

selon z de la constante diélectrique est différente de celles le long des deux autres directions.
Si l'aimantation n'est pas parallele & un axe propre du tenseur € celui-ci peut alors éire

déduit par l'application d'une rotation de l'espace.

4./ Cas de I'effet Kerr transverse :

Nous abordons ici de maniére plus détaillée le développement des formules dans le cas de
la géométrie Kerr transverse, pour les raisons suivantes qui seront précisées plus avant dans la
suite de ce chapitre :

- Son approche mathématique est la plus directe (par rapport aux deux autres géométries)
puisque les deux états de polarisation des faisceaux incident et réfléchi
n'interagissent pas.

- Elle constitue la géométrie la plus aisée a mettre en oeuvre dans la gamme des rayons X
puisque les anneaux de stockage fournissent principalement un rayonnement

synchrotron polarisé linéairement. Dans les deux autres géométries ol l'aimantation
est dans le plan de réflexion, les 2 états de polarisation ¢ et T du faisceau incident

sont couplés par la réflectivité magnétique ce qui implique l'utilisation de la
polarisation circulaire.

- Elle permet la prise en compte des rugosités d'interface de fagon relativement directe.
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4.1 / Propagation d'une onde dans un milieu magnétique

Considérons une onde monochromatique se propageant selon le vecteur d'onde k, situé
dans le plan (xOz), ou Ox est la trace du plan d'incidence sur la surface de 1'échantilion. Oz est
perpendiculaire & cette surface. I‘aimantation est orientée selon la direction Oy. Le vecteur

d'onde est décrit par :

5 o

T

k=30 V.8

A, [V.8]
v

ol k=2m/A, est le vecteur d'onde dans le vide. On a donc m=ck,.

Le tenseur diélectrique s'écrit pour un milieu isotrope et une aimantation d'axe y :

e 0 jm
g= 0 & O [V.9]
-m 0 ¢

Pour que l'équation V.5 admette des solutions non nulles, il faut que son déterminant soit
nul. L'équation caractéristique dans ce cas particulier (effet Kerr transverse) se scinde en deux

sous-équations indépendantes, correspondant chacune 4 un mode propre de propagation : onde

transverse électrique (polarisation ) et onde transverse magnétique (polarisation 7t) représentées

schématiquement sur la figure 5-2. On obtient ainsi les deux relations liant les projections o et ¥
du vecteur unitaire le long de k aux composantes du tenseur diélectrique, en tenant compte de
w=ck,.
2 2
=g—-0 TE
! 2 _ .2 2.2 [v.10]
gy =g"—ea” —1 ™

On remarque de plus que seules les valeurs de o et Yy sont utilisées par l'équation

caractéristique. La direction de propagation de l'onde reste donc dans le plan xOz.
La résolution de 'équation V.5 donne quant & elle la forme du champ électrique dans le

matériau (équations V.11) pour une onde transverse magnétique (TM ou 1) et pour une onde

transverse électrique (TE ou ©) @ (ransverse s'entend perpendiculaire au plan d'incidence de

- 197 -




CHAPITRE V

l'onde (le plan de réflexion, soit dans ce cas transverse le plan perpendiculaire a la direction
d'aimantation).

z direction de propagation

onde TE

onde TM

plan de propagation

YO -

Figure 5.2 : Définition des ondes TE ou ¢ et TM ou 7, le plan 70x est le plan d'incidence

E, 0
Ep =< 0 Erg =1 E, [V.11]
i}g 0
. X
[ Jn—oy

Etant donné la forme du tenseur diélectrique dans la géométrie Kerr transverse, il en

résulte que le produit eE pour 'onde TE est un vecteur ayant une seule composante selon Oy,

indépendante de z et donc du champ magnétique local. La propagation de l'onde TE ne dépend

donc pas de l'aimantation et n'est en rien modifiée par sa présence. Seule la composante T,

associée & l'onde transverse magnétique fait intervenir la composante d'origine magnétique 1.
On retrouve donc le méme résultat que pour le cas de la diffraction magnétique dans la géométrie

transverse pour laquelle seule intervient la polarisation 7 du faisceau.

4.2./ Equations de continuité

La figure 5.3 explicite la géométrie considérée pour décrire la continuité du champ
¢lectromagnétique & travers l'interface entre 2 milieux : Ia normale 4 la surface libre (ou a
l'interface entre 2 couches) est prise selon z, 1'onde se propage dans le plan xOz. L'aimantation

est orientée selon la direction y.
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Transmis

ny
n

Faisceau ei Oy Réfléchi

incident

Figure 5.3 : Géométrie et notation dans le cas de l'effet Kerr-Transverse
(l'aimantation est perpendiculaire au plan xOz).

Le calcul des coefficients de réflexion résulte de l'application des conditions de continuité
aux interfaces entre les matériaux et également 2 la surface du matériau (interface avec le vide).
Ces conditions imposent la continuité de la composante. normale de B, et de la composante
tangentielle de E.

La continuité de la composante tangentielle de E est donnée par Ia relation V.12. Le

vecteur z représente un vecteur unitaire normal a la surface.
ikj ik ik
(Eie(J i) 4 g elkrr) El t")) xz=0 [V.12]

Cette relation doit &tre satisfaite pour toutes les coordonnées r de tous les points
appartenant 2 la surface. Elle implique donc l'égalité des composantes des vecteurs d'onde

tangentielles  la surface, de fagon & avoir 1'égalité de toutes les exponentielles quel que SOit I.

ki xz=kp.xXz=k{x2 [V.13]
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Cette derniére relation exprime les lois de Snell-Descartes pour la réfraction entre deux

milieux d'indices respectifs n, et n, , et pour une onde incidente sous un angle 6, (réfléchie sous

0, et transmise sous 0,) :

o =0, ou Sin(.Bi) = sin(Sr)' (v.14]
o =0 ou nysin{@;)=nysin(@;)

Dans un milieu absorbant, n,, n, et 8, sont complexes. De méme si k; est choisi réel, ce

qui implique k, réel, 8, et k, sont complexes. L'équation V.13 implique que la partie imaginaire

de Kk, est toujours perpendiculaire a la surface. Les plans de constante amplitude sont donc
toujours paralleles au plan de la surface, alors que les plans de phase constante sont
perpendiculaires a k,.

Pour le champ magnétique on a B(g]—B lg2=is x z, ol i, est le courant surfacique. 1l y a
donc continuité de la composante tangentielle du champ B dans le cas ol le courant surfacique
est nul.

En utilisant les équations de Maxwell, les composantes du champ B peuvent étre réécrites

en fonction de celle du champ électrique : cB.x=-yE.y et cB.y=YE.x-aE.z (ou x,y,z sont
les vecteurs unitaires définis précédemment, 'y et o sont les composantes du vecteur d'onde dans
le milieu considéré). La continuité de B, se traduit par la continuité de YE,, et la continuité de B,

se traduit par la continuité de YE,-OE,.

En considérant une interface entre un milieu noté O et un milieu noté 1, définie par le plan

xQy, les équations de continuités V.12 et V.14 s'écrivent :

4 4
ZE% X = ZE%D ‘X
m=} m=1

4 4
YES y= YELy
m=] =]

[V.15]
4 4
Y ANEY Y= > YmEn-y
m=1 m=]
4 4
EY&E& -X—OLE?H ‘z= Zy}nE%n vx—OLE}ﬂ Z
m=l m=]
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od m désigne les 4 ondes solutions de I'équation caractéristique V.5, et E ! est le champ

électrique pour l'onde m dans le miliew i.

4.3./ Notation matricielle :

Les équations de continuité V.15 peuvent étre écrites sous une forme matricielle plus
compacte [13]. Les amplitudes des ondes électromagnétiques sont décrites par un vecteur a

quatre composantes A’ : 2 composantes pour l'onde de polarisation ¢ ou TE, et 2 autres pour

l'onde de polarisation T ou TM. Pour chaque état de polarisation, chacune des deux
composantes correspond & un mode différent de propagation dans le matériau : un mode dit
“montant" se propageant vers les z positifs (Imy>0), et un mode dit "descendant” (Imy<0), se

propageant vers les coordonnées z négatives.

Dans ce cas, 1a relation de continuité peut s'écrire sous la forme matricielle

MPA® =m'A? [V.16]

oll M' est une matrice définie pour la strate i par (dans Ie cas transverse) :

11 0 0 7 1
v 0 0 Ee
Mi={0 O 1 ) 1 , et AV = Eg V.17]
i i E
i 8"(73) i 8-(74) 4
0 0 y3—O0——F Ya—O — Eq
I jn—ows m-og |

ol vl et y2 sont les 2 solutions de I'équation caractéristique pour l'onde TE, et y3 et ¥4
celles pour l'onde TM. Les modes 1 et 3 correspondent aux modes montants (Im(y)>0), les

modes 2 et 4 au modes descendants (Im(y)<0). Les coefficients de réflexion r, et r, sont les

rapports des amplitudes des ondes montantes ct descendantes. Ils sont obtenus en résolvant
I'équation :

A, =MgIMA;  [V.18]
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Dans le cas ol la composante dépendante de I'aimantation du tenseur diélectrique est
nulle, on obtient I'expression classique pour une seule interface :

[V.19]

Fy; est appelée matrice de Fresnel, et t est le coefficient de transmission a l'interface.

11 est possible de calculer un tel coefficient t pour l'onde TE (polarisation ©) et de montrer

que l'on retrouve le résultat des équations de Fresnel dans le cas d'une onde polarisée G, et pour
un milieu isotrope [14] :

1o =1=Yo  [y.20]
Y1+ %0

4.4./ Propagateurs

L'échantillon est un systéme formé de plusieurs couches. 11 faut donc tenir compte de la
propagation de l'onde dans chacune des couches pour le calcul des amplitudes a une interface.
Ceci est pris en compte par les matrices de propagation P, qui sont des matrices diagonales
(matrice V.21). Elles tiennent compte de H'atténuation et du déphasage de l'onde suite & la

traversée de la couche n, d'épaisseur t_(le coefficient v, étant a priori complexe) [13].

-
f
eJ'Yln
.7
I
eJan

P, = n [V.21]
eJYg,fn

o 1
f
eJ'Y4n_
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Faisceau incident Faisceau réfléchi
Air 0i
Strate 1 >< ty
tj—l

Strte >—<
t

Strate j

Strate n-1

[
e e "
Substrat

Figure 5.4 : Schéma d'un modele en strates pour un échantillon multicouches

Pour un modale en strate de 'échantillon (figure 5.4), les amplitudes des champs incident
ot réfléchi a la surface de I'échantillon sont alors décrites de maniére récurrente par les produits
des matrices de Fresnel de l'interface j, j+1, de la matrice de propagation dans le miliev j+1,
ainsi que par l'amplitude du champ électrique a I'interface entre la dernidre strate n-1 et le
substrat (strate n).

A i
Eg‘; EG |
Eg no/o_q 0

0 |=| I (M M. P, ) [V.22]
ple =0 j il gDl
R L 0]

L'indice n désigne le substrat qui est considéré comme infiniment épais, et ne présentant
donc pas de mode montant (pas de création de champ électrique 4 l'infini). La couche d'indice 0

est le vide pour lequel e=1 et n=0. Le calcul de la réflectivité revient donc au calcul de la matrice

figurant dans l'expression V.22.

4.5./ Rugosité

Les rugosités aux interfaces entrainent unc atténuation de la réflectivité. La prise en

compte de la rugosité de la surface et des interfaces successives est un probléme relativernent
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difficile a traiter. En effet, plusieurs parameétres entrent en ligne de compte, et en particulier les
longueurs d'onde (fréquences spatiales) des rugosités par rapport & celle du rayonnement
incident et par rapport 2 la taille de cohérence du faisceau, ainsi que par rapport a la longueur
d'absorption. Dans le cas de l'effet Kerr optique dans le visible, la rugosité joue un role peu
important, principalement 4 cause de la grande différence entre la longueur d'onde du

rayonnement (typiquement A = 6700A) et celle de la rugosité (accessible par la densité

rouge
spectrale de puissance). La rugosité a peu d'importance tant que la surface posséde un poli
"optique", qui peut présenter des rugosités de plusieurs dizaines d'angstroms. En revanche,
dans le cas des rayons X, ce parametre est beaucoup plus critique puisque pour un échantillon
formé de couches minces les amplitudes des rugosités sont typiquement de I'ordre de quelques
angstrom, donc de l'ordre de grandeur de 1a longueur d'onde du rayonnement (voire méme plus

grandes dans le cas des rayons X durs).

Dans le cas de la réflexion spéculaire, on peut considérer que l'interface rugueuse est
constituée de plusieurs parties qui diffusent indépendamment les unes des autres mais chacune
de facon cohérente. L'amplitude réfléchie est alors obtenue en sommant ces contributions et ne
dépend donc pas du détail de la répartition latérale de la matiere 2 l'interface. Seule compte donc
la répartition transverse d'indice, tant que les fréquences spatiales latérales sont suffisamment
grandes pour ne pas trop s'éloigner des conditions de réflexion totale.

Il faut souligner que dans le cas de la réflectivité spéculaire, on ne peut pas faire la
différence entre une rugosité et une interdiffusion entre les deux matériaux, si elles donnent lieu
au méme profil de densité. '

Pour introduire phénoménologiquement un terme d'atténuation di a la rugosité, on
considére généralement une distribution aléatoire pour le profil de linterface. Le profil de
distribution d'indice entre les deux milieux est alors représenté par une fonction erreur, et donc

sa dérivée par une fonction gaussienne [15, 16]. La largeur & mi-hauteur ¢ caractérise la largeur
d'interface. Cette approche conduit & introduire un facteur similaire au facteur d'agitation
thermique de Debye-Waller : exp [- (167° / A?) ¢° sin’e] qui atténue le coefficient de réflexion

obtenu dans le cas d'une interface parfaite. Cependant, cette forme d'atténuation est difficile a

prendre en compte dans le cas de I'approche matricielle.
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20

Y =
z

Figure 5.5 : représentation d'une interface rugueuse et du profil d'indice n{z} associé.

Pour cela, nous avons utilisé 'approche proposée par Vidal et Vincent [17] qui modifie

T'expression de la matrice de passage de Fresnel d'une couche dont la rugosité est caractérisée

par G par :
e rge 0
et &
F=_| ¢ _ [V.23]
t 0 e . rne_
e e
(¥ S’
Avec: et =e 2 [V.24]

Dans l'approche choisie, une seule rugosité est appliquée 2 l'ensemble du champ
électromagnétique. La supposition sous-jacente est donc que le profil de densité de charge
électronique et le profil de répartition des moments magnétiques sont identiques, ce qui revient a
supposer que chaque atome magnétique porte le méme moment magnétique, en d'autres termes
que les rugosités magnétique et chimique sont les mémes. Ceci peut apparaitre comme une
Timitation de la description puisque, par exemple, on ne peut pas directement prendre en compte
des plans magnétiquement morts par une approche de ce type. Cependant, une astuce
mathématique reste possible pour les modéliser. 1 suffit d'introduire une couche suppiémentaire
aux interfaces formée des mémes atomes mais pour laquelle Ie terme de réflectivité magnétique
est nul, ou différent de sa valeur & l'intéricure de la couche. Une démarche similaire peut
modéliser une variation continue des moments sur quelques plans, au prix d'une complexité du

calcul matriciel.
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J'ai mis au point un tel programme utilisant 1'approche matricielle précédemment décrite.
1l permet dans le cas Kerr transversal le calcul de la courbe de réflectivité angulaire & une énergie
fixe et celle en fonction de I'énergie 2 angle de réflexion fixe. Les paramgtres nécessaires au
calcul sont :

- Les intensités o et m du faisceau incident.
- L'ouverture angulaire du faiscean. Elle est introduite dans le calcul en considérant

I'approximation simple suivante : I'intensité réfléchie pour un angle & donné est calculée en 9,

0+A6/2 et 6—A6/2 ol A représente la divergence du faisceau. Ces 3 intensités sont pondérées

par des poids 1, 1/2, 1/2 pour tenir compte de la forme du faisceau. L'intensité est donc
finalement :

I'(®)=10-46/2)/2+1(0)+1(0+A6/2)/2
- les paramétres structuraux définissant chaque couche : la rugosité€ d'interface (G en A),

I'épaisseur (t en A), la densité atomique (en A™),

- les valeurs des facteurs de diffusion atomigue dans une couche afin de calculer la
constante diélectrique du milieu : parties réelle et imaginaire des facteurs de diffusion de charge
et des facteurs de diffusion magnétiques.

5./ Constante diélectrique.

L'indice optique et la constante diélectrique rendent compte de la réponse macroscopique
de l'interaction entre une onde électromagnétique et la matiére. L'indice d'un milieu est le
rapport des vitesses de l'onde dans ce milieu et dans le vide. Dans le cas des rayons X, la
constante diélectrique est reliée a l'interaction entre le photon X et les €lectrons. Les principes
généraux pour son caicul sont décrits dans les livres classiques de James et de Compton-Allison
[18, 19].

5.1./ Relation entre constante diélectrique et facteur de

diffusion atomique

Dans un modgle classique, I'onde électromagnétique diffusée par un électron lié a un
noyau par une force de rappel k, (q caractérisant une fréquence propre de résonance ® =ck ) est

produite par les oscillations forcées de celui-ci. Ces oscillations prenpent la fréquence de l'onde
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incidente, et I'électron diffuse donc une onde de méme longueur d'onde que l'onde incidente
(diffusion élastique).

Pour une onde incidente selon l'axe x, de fréquence suffisamment éloignée de celle du
seuil d'absorption ®, pour que I'¢lectron puisse &tre considéré comme libre, l'équation décrivant

le mouvement de 1'électron s'écrit [18] en fonction de sa coordonnée s:

2.0

ms — Z—e; +ams = —gEel(@-k0 [V.25]
3¢
Avec:
2% ..
-k=— . vecteur d'onde de l'onde incidente

A

- —eEed(@—K%) . force exercée sur I'électron par la composante de champ électrique le
long de la coordonnée s.

- mmé = mk‘zq ¢2 : force de rappel de I'électron
o) eZ.S.
33

: terme de freinage dii au rayonnement électromagnétique €mis par

I'électron accéléré (considéré comme une force de frottement).

Dans le régime de solution permanente, on cherche une solution s(x,t) sous la forme
d'une onde plane :

T 2 2 . 2%’
(Dq -+ 5

[V.26]

3mc

. . . e
Pour un électron libre, on aurait s(t,X) = — — E(x,t).
me

Le facteur de diffusion électronique f est défini comme étant le rapport entre 1'amplitude
diffusée par l'oscillateur et celle qui serait diffusée par un électron libre, donc par le rapport des
amplitudes de déplacement s correspondants [19] : .

—
L eTm

w%l ~ 0% +] S
3mc

fy(@)= - [V.27]

C'est donc une quantité complexe f{=f +if" .
La polarisation du milieu est alors définie comme le moment électrique total par unité de

volume :
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= —NeZSq = 2 q kT lZc:)z Ef
q

ob r,=e’/mc? est le rayon classique de 1'électron, N est le nombre d'atomes par unité de
volume. En sommant sur toutes les fréquences ®, et en tenant compte de la dégénérescence du
niveau q de résonance possible, le facteur de diffusion total f est la somme de f, sur tous les

électrons g dans un atome. La constante diélectrique complexe €(q) est définie par :

r,NAZ2 ‘
T

P
8=1—£r—j£i=1+4‘n:£=1- [V.28]

ou f est complexe, f=Z+{+jf".

Cette relation relie la constante diélectrique au facteur de diffusion atomique complexe {' et
f". Elle permet également de retrouver l'expression classique de l'indice pour les rayons X que

l'on note n=1-8-jB. En écrivant que € = n?, et en remarquant, que la constante diélectrique et

l'indice sont proche de 1, et donc que dans le cas des rayons X, & et B sont faibles (~10° 4 10
pour les X-durs, et 107 pour les X mous), il vient au premier ordre :

n®=e=1-28-2ijp=1-¢,—jg [V.29]

Dans le cas ol l'on se place prés des seuils d’absorption, les valeurs de & et § peuvent
devenir importantes (les valeurs typiques pour § et B pour du Si sont 2 A=1.5418 A (K, Cu), &

=373 10°, B=8.6710°)

L'écriture classique de l'indice optique constitue donc une approximation valide pour le
cas des rayons X.

Enfin, une derniére approximation souvent employée pour calculer la réflectivité des
rayons X est de considérer que les réflexions pour les ondes ¢ et 7w ont les mémes intensités aux

petits angles [20]. Cette approximation, qui est beaucoup moins valable pour la réflectivité non
magnétique des rayons X-mous du fait des angles importants, n'est plus fondée pour la
réflectivité magnétique. Elle n'a donc pas été retenue dans la suite des calculs, puisque

'approche matricielle permet de tenir compte séparément des deux états de polarisation.
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La constante diélectrique peut également étre calculée & partir d'un modele quantique. On
considére alors l'interaction entre 'atome et le champ électromagnétique comme résultant d'une
somme d'oscillateurs dont chaque fréquence correspond 2 la transition entre un état initial et un
état final électroniques dans 1'approximation & un électron [21]. L'état initial peut gtre considéré
comme un état de la bande de valence (cas de V'optique visible), ou un état de coeur dans le cas
des rayons X. Les régles de transitions dipolaires s'appliquent et 'expression analogue de
I'équation [V.28] devient :

Ne? fr)
g =—m-2paz ba 2 [V.30]
¢ VR e |

ol :

aetb : Etats initial et final de la transition

T : Largeur de la résonance.

E, =E,-E, - Energie de la transition de I'état initial a vers I'état final b.

P, : Probabilité pour que 1'atome soit dans I'état a dans I'état initial.

£ sont les forces d'oscillateur pour la transition. n=0 caractérise la transition dipolaire
induite par la lumiére polarisée linéairement et n=21 celles en en lumieére circulaire. Comme pour
Je cas de la diffraction magnétique résonante, et du dichroisme magnétique circulaire, ', est

relié aux éléments de matrices décrivant la transition du photoélectron [10].
5.2 / Evaluation pratique du tenseur diélectrique

De maniére pratique, les parties imaginaire et réelle des constantes diélectriques non
magnétique € et magnétique 7} sont directement reliées au signal d'absorption et de dichroisme

circulaire magnétique par les relations :

2
e=1~—£r—jei=l—Nr"l (Z+1"+jf")
[V.32]
: NV, .,
n=m iy == )
7 o ut + 17 =Isotrope
[V.33]

m”ept -7 = XMCD

oli f et m' sont calculés & partir des valeurs de f" et m" en utilisant les relations de

Kramers-Kronig.
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Figure 5.6 : Partie réelle (gauche) et imaginaire (droite) de la composante diagonale du tenseur diélectrique
calculé aux seuils Ly et Ly, du Fer
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Figure 5.7 ; Partie réelle (gauche) et imaginaire (droite) de la composante non diagonale du tenseur didlectrique
calculé aux seuils Ly et Ly, du Fer

Les figufes 5.6 et 5.7 présentent les composantes diagonale et non diagonale du tenseur
diélectrique, calculées pour du Fer, & partir du spectre d'absorption isotrope et du signal de
dichrotsme mesuré pour du Fer [22, 23] en détection d'électrons en rendement total. Les
procédures de calcul pour obtenir ces spectres a partir des données d'absorption sont les mémes
que celles décrites au chapitre III. Les spectres d'absorption isotrope et de dichroisme sont
transformés en facteurs imaginaires de diffusion, en utilisant le théoréme optique. Les parties
réelles du facteur de diffusion correspondant sont obtenues par transformation de Kramers-

Kronig. La composante hors diagonale du tenseur diélectrique est finalement déphasée de m/2.

Le signe de la composante imaginaire de la constante diélectrique, ainsi que celui de la partie
réelle de la composante diagonale, dépendent des conventions choisies pour l'orientation de

I'axe z (profondeur).
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1'ordre de grandeur des valeurs obtenues pour les amplitudes des composantes réelle et
imaginaire de la constante isotrope aux seuils L; et Ly du Fer, ou elles sont fortement
résonantes, sont de l'ordre de quelques 102, Elles sont intermédiaires entre les valeurs en X-
durs qui sont de l'ordre de quelques 10°% et des indices dans la gamme optique, de I'ordre de 3 a
4 pour des métaux de transition 3d.

6. / Echantillon '"'modele'’ W/Fe/W.

Afin de valider I'approche matricielle précédemment décrite, nous avons effectué des
mesures de réflectivité magnétique résonante des rayons X sur un échantillon multicouche
modele. Nous avons utilisé une tricouche W, 1/Feq 4/ Waso iy préparée par O. Fruchart au
Laboratoire Louis Néel. Le dépot a été effectué par ablation laser sur un substrat de saphir
(ALO,) et présente un axe de croissance [1-10] [24]. Les épaisseurs nominales ont ét€ choisies
de manidre A produire des franges d'interférences dans le spectre de réflectivité. La nécessité
d'utiliser une tricouche, plutdt qu'une bicouche Fe/W, provient du fait qu'il n'existe pas de
diffractometre sous vide permettant la croissance in-situ des échantillons dans la gamme des X-
mous. Ceci nous a donc contraint d'utiliser un échantillon encapsulé par une couche de W pour
protéger la couche de Fer sensible a l'oxydation. Cette couche supplémentaire, comme nous le
verrons, conduit 2 augmenter beaucoup le nombre de paramétres déterminant le profil de
réflexion et complique la simulation. Le Fer a été tout naturellement choisi pour cette étude test,
parce qu'il présente un dichroisme circulaire aux seuils L plus fort que les autres métaux 3d, en
corrélation avec son fort moment magnétique. Aux seuils Ly, et Ly, les effets magnéto-optiques
X sont donc plus forts pour le Fer, ceci étant déja mis en évidence par 1'étude en diffraction
présentée au chapitre IIL

6.1 / Mesures de réflectivité magnétique

Les expériences ont été réalisées sur la station U4B (ligne Dragon) au NSLS
(Brookhaven), déja décrite au chapitre IIL La résolution en énergie est de 0.5 eV au seuil Ly du
Fer. Le détecteur utilisé au cours de ces expériences est une photodiode située derriere une paire
de fentes définissant une ouverture de 1°. Elle présente I'avantage sur les compteurs
proportionnels & gaz d'avoir un taux de comptage linéaire a de forts flux. 1l faut par contre tenir
compte de son courant d'obscurité.

Les mesures ont été réalisées pour les deux géométries, transverse et longitudinale afin de

fournir un élément de comparaison quant & ['amplitude des effets observables (seule la premicre
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ayant été simulée quantitativement). Dans le cas de la géométrie transverse, une bobine de type
Bitter constituée par des plaques de cuivre est montée autour de I'échantillon de maniére a
produire un champ magnétique vertical pouvant atteindre 1400 Gauss. Dans le cas de la
géométrie longitudinale une autre bobine, formée par un enroulement de fil de cuivre autour
d'une dme en Fer doux permet d'appliquer un champ magnétique de 400 Gauss dans I'axe du
faisceau.

L'échantillon est orienté de maniére a présenter I'axe [110], axe de facile aimantation selon
la direction perpendiculaire au plan de réflexion dans le cas transverse, et dans le plan de
réflexion pour le cas longitudinal. Afin de vérifier 1'état de saturation magnétique de la couche,
nous avons effectué des mesures d'hystérésis sélective [25], en réflectivité magnétique,
montrées sur la figure 5.8 pour les deux géométries de réflexion. Elles sont obtenues en

enregistrant l'intensité diffractée en fonction du champ magnétique appliqué.

1.2

0.8 -

0.4 | ' ; -

Intensité normalisé

Linéaire

~~~~~~ Circutaire

-240 -160 -80 0 80 160 240
Chamyp appliqué

Figure 5.8 : Cycle d'hystérésis mesuré  un angle de 10° et a 707.4 eV
{au seuil Ly, du Fer ) pour une polarisation linéaire (géométrie transverse) et pour une polarisation
circulaire (géométrie longitudinale)

Dans le cas de la réflectivitt magnétique, dans la gamme des rayons X, le terme
d'interférence entre réflectivité magnétique et non magnétique supprime toute proportionnalité
directe entre le signal magnétique mesuré et |'aimantation du matériau. Aucune relation simple
ne peut 2 priori étre donnée. Cependant, la mesure du champ coercitif reste valable comme le
montre la coincidence des divers cycles d'hystérésis mesurés a différents angles en géométrie
transverse montrés dans la figure 5.9. Une mesure de champ coercitif de 240 Oe dans ce cas, s¢
compare bien avec les mesures d'aimantation (250 Oe). La forme carrée des cycles est

représentative de domaines dont l'aimantation tourne simultanément. La mesure du cycle
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d'hystérésis a différents angles d'incidence permet également de s'assurer de 'homogénéité de
la couche dans le processus de renversement de I'aimantation.

1.6

1 j e ity A

| S PR R e
' ,
L "'

2 0.5 |- | : -

o H

= .

E N

2 0 | —— theta = 10°/ 707 &V : —

e e theta = 15°/ 707 eV .

& - - — « thata = 20°/ 707 eV

5

E —

Champ appliqus {Oe)

Figure 5.9 : Courbe d'hystérésis a différents angles d'incidence ( angle entre le faisceau et la surface)
pour la tricouche W/Fe/W

Pour un échantillon donné, le rapport du signal XMCD & celui de 'absorption isotrope
pour un élément donné est proportionnel a son moment magnétique. Ce rapport correspond au

rapport des composante imaginaire diagonales et hors diagonales du tenseur diélectrique iy e -
1
Lorsque l'amplitude de la composante hors diagonaie du tenseur diélectrique est faible devant
celle du terme diagonal, pour une géométrie Kerr transverse €t pour une surface libre, les
changements de l'intensité réfléchie suivant la direction de l'aimantation s'écrivent au premier

ordre en utilisant le rapport d'asymétrie Ra =(I"-1)/(T"+1) :
. Cn, + Dn;
R, =2sin265 2 ———=+ [V.32]
! O c2+p?

C= si(ZEr cos” 0, - 1)

b= ((gi )2 - (ar)z)%s2 0, + (Erf":sin2 90) V33
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0, est ici 'angle d'incidence défini par rapport 4 la normale. Cette variation de pouvoir

BN

réflecteur est proportionnelle a l'aimantation du matériau, et change évidemment de signe
suivant sa direction.

Les figures 5.10 et 5.11 présentent les mesures de réflectivité effectuées en fonction de
I'énergie (& un angle d'incidence fixe de 5°), et en fonction de I'angle d'incidence (2 une énergie
de 703.2 eV). On retrouve bien sur la figure 5.10 les deux résonances Lj; et L du Fer, avec une

inversion de signe entre les deux seuils.”

0.24 g T T 2
022 | d 15
02 | e -
= : Y
L o
o A ] 3
E 018 - -_0-52
8 Z ] 8
9 016 |- 10 2
C . 5
0.14 |- 4 05 F
012 | .
0.1‘....1....|....|....|..[.|....'_1_5
680 690 700 710 720 730 740

Energie (eV)

Figure 5.10 : Mesure de réflectivité magnétique en fonction de l'énergie & un angle d'incidence de 5°,
au seuil Ly et Ly, du Fer.
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Figure 5.11 : Mesure de réflectivité magnétique résonante
en fonction de 'angle d'incidence & 703.2 ¢V (énergie inféricure au seuil Ly, du Fer)
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Dans cette géométrie transverse, les amplitudes d'asymétrie observées pour différents
angles d'incidences sont typiquement de l'ordre de quelques pourcents (5-15%), a comparer
aux rapports d'asymétrie nettement plus importants observés dans le cas de la diffraction de
Bragg par une multicouche Ag/NiFe (effets dinterférences). Elles sont cependant plus fortes
par deux ordres de grandeur que les amplitudes typique pour l'effet Kerr dans le visible (de
l'ordre de 0.1% pour du Ni). Des mesures effectuces en polarisation circulaire, pour
comparaison, donnent des amplitudes dasymétrie plus fortes de 25 % pour un angle
d'incidence de 5° et montrent des structures trés prononcées (figure 5.12).

1g - 25
I 4 20
0.1 | 1
E J15
\B = :
= 3 ] 7
g 001 F 410 A
o E : ki
& : ]
[ A5
0.001 ]
qo0
0 1.5
0

Angle d'incidence (%)

Figure 5.12 : Mesure de réflectivité magnétique résonante en géométrie longitudinale
(polarisation elliptique) en fonction de l'angle d'incidence 4 706.7 eV

6.2 / Description structurale de la tricouche

Afin d'obtenir les paramétres structuraux caractérisant cette couche W/Fe/W, nécessaire au
calcul du rapport d'asymeétrie, nous avons réalisé une expérience de réflectivité X classique en X
durs. Cette mesure nous permet de déterminer les épaisseurs et densité de chaque couche, ainsi
que les rugosités d'interface en affinant la dépendance angulaire de la réflectivité, a l'aide du
programme disponible au laboratoire et qui a été écrit par G. Patrat. Elle fournit également un
test pour valider le programme que nous avons écrit sur la base de l'approche matricielle.

La mesure a &€ effectuée sur un goniometre 2-cercles équipé de fentes de 40 pm en entrée

et de 20 pm devant le détecteur, ce qui donne une résolution angulaire de 0.01°. La radiation Ko,

-215-




CHAPITRE V

du cuivre (A=1.5418 f‘-\) produite par un tube A rayons X a été utilisée, aprés filtrage par une

feuille de Ni. La détection est effectuée par un compteur 2 scintillation Nal.

1600000 T I ) T |
«  Données expérimentales
100000 |- Résultat de I'affinement, -
------- Calcul avec 'approche matricielle
» 10000 |- -
@B
g
=
= 1000 |- -
100 |- -
10 ] 1 1 i i
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Angle d'incidence (Theta en degré)

Figure 5.13 : Comparaison entre les données expérimentales de réflectivité, le résultat de 'affinement des
paramétres structuraux et le calcul dans U'approche matricielle en utilisant les valeurs
affinées des paramétres.

La figure 5.13 présente les résultats de I'affinement de la courbe de réflectivité effectué au
moyen du programme d'affinement classique de Patrat. La divergence angulaire du faisceau est
affinée 4 0.02°. Le tableau V.I donne les valeurs des paramétres affinés. La comparaison du
résultat de l'affinement avec un calcul effectué i partir de I'approche matricielle, utilisant les
parameétres du tableau V.1, en ne tenant compte que de la partie isotrope du tenseur di€lectrique
(contribution classique) est excellente comme le montre la figure 5.13.

A=1.5418 A W Fe W ALO,
Epaisseur (A)| 32.3 91.5 129.1 oo
Rugosité (A) 4.6 7.1 12.1 0.8
Densité (A”) |0.07189 | 0.0888 [ 0.0625 | 0.083

Z (électrons) 74 26 74 10

f' {(électrons) -5.4 -1.11 -54 0.140

" (électrons) 5.73 3,19 5.73 0.117

Tableau V.1 : Valeurs des différents paramétres introduits et résultant de Uaffinement,

{les valeurs en gras sont affinées)
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L'affinement de la courbe de réflectivité donne des valeurs des épaisseurs de la couche de
Fer et de la couche de protection nettement différentes des valeurs nominales (respectivement 70
et 50 A). On note également des valeurs relativement fortes pour les rugosités a chaque
interface. Celles-ci ont tendance 2 faire disparaitre dans le spectre de réflectivité les franges
d'interférences dues A I'épaisseur de la couche de Fer. On notera ici la différence de

comportement des courbes de réflectivité mesurées pour la radiation K Cu et celle pour le seuil

L, du Fer : le battement présent a 15° dans la figure 5.11 (2 g= 0.184 A“', soit pour une
épaisseur de 34 A correspondant a la couche encapsulante de W), est 4 peine perceptible a

0=1.29° dans le spectre mesuré a A=1.5418 A, qui est beaucoup moins sensible a la couche de
surface du fait d'une absorption moins forte des X. La relation donnant I'épaisseur e d'une
couche en fonction de la période des interférences (franges de Kiessig) exprimée en angle Ao

est en effet donnée par :

I T
2 Ao.cos(t)

Dans la figure 5.11, le rapport d'asymétrie magnétique fait apparaitre les différentes
interférences dues aux différentes couches. Une structure trés intense est présente A environ 15°,
et est reliée i I'épaisseur de la couche de surface de W. Un autre battement qui se produit avec
une période d'environ 5.5° et surtout visible aux faibles angles, est relié & I'épaisseur de la
couche de Fer puisqu'il correspond a une épaisseur de 92 A. Enfin i plus grand angle apparait
une interférence de période 2° provenant de i'épaisseur totale de l'échantillon (253 A).

Un denxiéme test du programme a été obtenu en simulant des spectres de réflectivité aux
seuils L du Ni en polarisation circulaire publiés par M.Sacchi et al [8)], pour la surface d'un
cristal de Ni orienté (110). Nous n'avons conservé que la partie isotrope non magnétique de la
réflectivité : aux petits angles de réflexion, la réflectivité non magnétique en polarisation
circulaire et linéaire sont trés semblables. Nous avons donc essayé de simuler la mesure en
polarisation circulaire par notre programme développé pour la géométrie transversc en
polarisation linéaire. La comparaison montrée sur la figure 5.13 est satisfaisante, compte tenu
des différences de géométrie entre les conditions expérimentales lors de la mesure, et le modele
inclus dans le calcul. Le calcul reproduit bien les structures fines observées dans les spectres

expérimentaux (la structure a +6 €V du seuil Ly, est bien mise en évidence).
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Figure 5.14 : Mesure et calcul en polarisation linéaire et en polarisation circulaire de
la réflectivité isotrope aux seuils Ly, et Ly, de Ni pour un cristal de Ni orienté (110)
pour un angle de 0.9° (figure de gauche) et 2.8° (figure de droite).

6.3 / Calcul de réflectivité magnétique

L'utilisation de 1'approche matricielle précédemment décrite permet de calculer les spectres
de réflectivité, i la fois en énergie (pour un angle donné) et en angle (pour une énergie donnée).
L'utilisation des paramétres structuraux affinés en X-durs a la longueur d'onde du Cuivre, ne
permet pas de reproduire correctement les courbes mesurées pour différents angles. Cette ¢tude
n'étant qu'au stade de développement, nous n'avons pas et le temps de mettre au point une
procédure d'affinement des paramétres. Celle-ci s'avere d'ailleurs quelque. peu complexe
comme il en sera discuté ci-dessous. Nous avons donc procéd€ par essai et erreur au voisinage
des valeurs des paramétres affinés en X-durs, pour évaluer les valeurs des parametres
permettant de rendre compte au mieux des résultats expérimentaux. Les figures 5.15 et 5.16

présentent donc les résultats de ces "affinements manuels”.

- 218 -



CHAPITRE V

Intensité

Réfectivite

Réflectivité

Réflectivite

0.3 T Ty 2
) —1
i aee- Koo qus
025 |+ 3
L b {
1 Jos5
.2 | F g
[ 40
0.15 = £ A3
[ 3
[ 3
iN] EPEFEP EPEPEPESS EPEPEN U S AT B R S . P
680 690 00 10 720 730 740
Energie {eV}
T pE————— A R s R
] - {_* —Ra ]
041 & 15
[ Jw
0.008 | ]
L - 5
pae | ]
L J0
o4 b
o.004 | 3.
0.002 PRSI 0T S I PR | PR | """"--10
680 &0 700 710 720 730 740
Encrgie {8V}
2.5 19 A T v 8
810 k
-1 6
75 W07 ]
-4 E
710 1.
6.5 10 1 =
r bl
§10° 12 =
55107 ]
Jo
5w ]
4.5 107 " 1.-; aa a1l s oal """"“".-2
60 &40 70 710 730 730 740
Energis (eY)
4
65 10 gyt B
sl fo---- - :
o 1+ Ra b
s E Rt
ssur ]
s R 45
s 1 =
L 1 =®
4500 F 1
F -0
ENTiAN ]
15 7! sl N PP BT A B | ...'_5
680 650 70 710 730 730 740
Energie (eV)

Réflectivité.

Intensité

Réflectivité

Réflectivité

1128 ppprr— —r v y—rr—r—prrrrrrr]
| 1+ ]
0.26 f e I e Rt 15
0.24 3 e
022 F 3
1 Jeos
n2 p ]
[ J0
0.18 |- ;
016 | E
014 | -l
1 3
012 N WFIPEPE TP I BN, e S B
680 690 00 710 720 730 740
Enerpie {e¥}
0018
0.016 | ]
G014 | ]
0z ]
ot | ]
0008 B
0.006 F
0.(}(]4'--..!..-.I-...I--..l..-.l-.--'_”]
6RO 690 700 70 70 730 740
Energie (V)
0006 gt T
o ——Ra -
0005 I+ T
0.6008 ]
ds
00003 | |
ooz To
o000l j
: 1-s
4] | A | PN P T BT U T N
&80 690 700 710 720 730 7D
Energie (eV)
-4
35 17! ey e X
" [ ----1- Ra ]
3 f 1+ J s
2510 | J 10
2t | ds
Ls 1w+ £ 20
1”]4....|...-:....|..-.1....1-...',5
680 650 700 710 720 730 740
Energie {eV)

Figure 5.15 : Spectres expérimentaux, I, I et rapport d'asymétrie (gauche) et calculé (droite) de réflectiviié
magnétique résonante au seuil Ly et Ly du Fer dans W/ Fe(110)/W en forction de U'énergie, et pour différents
angles d'incidence (5°, 10°, 15°, 20°de haut en bas)
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Figure 5.16 : Mesure et calcul de réflectivité magnétique résonante en fonction de l'angle a 703.2 eV

Les paramétres structuraux utilisés pour Ie calcul de ces spectres de réflectivité sont
rassemblés dans le tableau V.2. Ils sont néanmoins proches des valeurs affinées en X-dur
données au tableau V.1. Les épaisseur de la couche de Fer et de la couche de protection en W
sont respectivement diminuée et augmentée de quelques A par rapports aux épaisseurs affinées
en X-dur.

W Fe W AlLO,
Epaisseur (A) 34.3 95.5 129.1
Rugosité (A) 5.6 6.1 121 0.8
Densité (A™) | 0.07189 [ 0.0888 0.0625

Tableau V.2 : Valeurs des différents paramétres introduits dans le calcul.
(les valeurs en gras sont affinées)

La comparaison des spectres ainsi que des différents calculs effectués nous conduisent

aux conclusions suivantes :

- Les courbes en fonction de I'énergie sont globalement bien reproduites dans leur forme
et pour leur amplitude. Ceci implique que les constantes magnéto-optiques
introduites dans le calcul 2 partir des spectres XMCD du Fer massif bce, sont
valides. Ceci confirme que le moment magnétique porté par le Fer dars cette couche
W/Fe/W est bien, comme attendu, de 2.2 iB. On notera cependant une plus grande
différence entre mesure et simulation pour la courbe a [5° ce qui n'est pas tres

surprenant car cet angle correspondant au minimum d'une frange d'interférence tres
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intense due 2 la couche supérieure de W, et est donc particulierement sensible a la
structure.

- La réflectivité magnétique résonante s'avére tre extrémement résonante! Les parametres
les plus influents pour }a simulation des structures résonantes sont : I'épaisseur de la
couche magnétique (a 1A prés), I'épaisseur de la couche supérieure en W
(également 2 1A), les rugosités d'interfaces. La calibration en énergie est également
un paramétre critique, puisqu'un décalage de 0.1 ¢V peut induire de profondes
modifications du spectre de réflectivité, notamment au seuil Ly,

- Les paramétres affinés en X-durs ne sont pas directement transposables dans la gamme
des X-mous, bien que leur valeurs soient trés voisines. Les explications possibles
sont diverses. Les rugosités peuvent étre différentes pour un méme échantillon a des
longueurs d'onde trés différentes. I se peut aussi que l'échantillon présente des
inhomogénéités spatiales et que les zones irradices soient différentes pour les deux
expériences. Le réflectometre que nous avons utilisé A Brookhaven ne permettait pas
de faire varier les fentes d'entrée et de sortie. La fente d'entrée pouvait &tre choisie
entre 0.5 et 2 mm. Ceci conduit 3 une coupure aux bas angles (faisceau plus large
que 1'échantillon), et 2 une zone éclairée large aux grands angles ce qui est plutdt
défavorable dans le cas d'inhomogénéités spatiales fortes.

. La forme des résonances magnétiques mesurées & différents angles présente des
caractéristiques variées. On note 4 15° une résonance positive, 2 la fois pour le seuil
L, et le sevil Ly, contrairement a l'inversion du signe de dichroisme circulaire entre

les deux seuils.

7 / Echantillon Ir/FeMn/Ir

Un autre échantillon a été également étudié, & savoir une couche mince It/Feyy, Mn, g, /I
déposée sur un substrat de MgO, et orientée selon la direction (001). L'alliage Fe,,Mn,, est
supposé chimiguement désordonné. 1'étude des propriétés magnétiques d'un tel échantillon est
rattachée 2 celle plus large des propriétés structurales et magnétiques de superréseaux constitués
de couches d'Ir et d'alliage Fe Mn,_, étudiés par 'équipe de H. Fischer au Laboratoire CNRS-
LMPSM (Laboratoire de Métallurgie Physique et Science des Matériaux) de Nancy. L'objectif
est d'essayer de stabiliser des phases métastables par épitaxie et en particulier d'essayer
d'obtenir ainsi des alliages avec des propriétés magnétiques particulieres. La discussion des
propriétés structurales et magnétiques de ces superréseaux fait en outre l'objet d'une thése au
Laboratoire de Cristallographie (A. Barbara-Déchelette) [26].
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A I'état massif, les alliages Fe Mn, _ sont antiferromagnétiques 2 toute concentration [27].
En couches ultra minces déposées par épitaxie sur Ir dans des superréseaux Fe M, /Ir, on
observe une transition pour x=70% environ, d'un état ferromagnétique aux concentrations
riches en fer, vers un état antiferromagnétiques pour des alliages riche en Manganese. Cette
transition magnétique s'accompagne d'une transition structurale avec distortion du rapport c/a
dans la structure bet. Une des questions posées est celle du rile du manganése dans de tels
alliages épitaxiés. Porte t-il un moment et se couple t-il parallélement ou antiparalleélement & celui
du Fer ?

7.1./ Parametres structuraux

Les paramétres structuraux sont déterminés a partir d'un affinement de la courbe de
réflectivité mesuré 2 11 keV sur la ligne D2AM - ESRF. Les parametres sont donnés dans le
tableau V.3.

Ir FeMn Ir
Epatsseur (A) 32 30.6 3347
Rugosité (A) 1.4 2.3 1
Densité (A™) 0.0708 0.0847 0.0708

Tableau V.3 : Valeurs des différents paramétres de structure affinés & 11 keV.

Les paramétres structuraux utilisés pour le calcul des spectres montrés sur les figures
5.17, 5.18 et 5.19 sont légérement différent de ceux du tableau V.3 : une épaisseur de 32.5 A
pour I'lIr de la premiere couche et une de 31A pour la couche de FeMn ont été utilisée. Les

différences sont cependant beaucoup plus faibles que dans le cas de la tricouche W/Fe/W.

7.2./ Simulations des courbes de réflectivité magnétique au

seuil L du Fer

Afin de simuler les courbes de réflectivité dans le cas d'un alliage il faut introduire un
atome moyen, dont les caractéristiques sont calculées en moyennant celles de chacun des
constituants en fonction des concentrations. Ceci est surtout nécessaire pour pouvoir définir une
constante diélectrique moyenne. Celle-ci est calculé a partir des constantes individuelles (pour
les parties magnétique et non-magnétique), en les pondérant de la concentration dans l'alliage.

Nous utilisons pour cela les spectres d'absorption du Fer massif bce et leur dichroisme
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circulaire mesuré aux seuils L (cf chapitre 1II). Pour le Manganese et I'Iridium, nous utilisons

les tables de Henke.
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Figure 5.17 : Comparaison entre mesure et simulation pour la dépendance angulaire de la réflectivité
magnétique et du rapport d'asymétrie au seuil Ly, de Fe (6 707.1 €V)
pour une tricovuche Ir/FeqsMn, /I

La figure 5.17 présente la comparaison entre simulation et données expérimentales pour la

dépendance angulaire de la réflectivit€ en fonction de I'angle d'incidence. La forme générale du

rapport d'asymétrie et son ordre de grandeur sont bien simulés. Les figures 5.18 et 5.19

comparent les dépendances en énergie pour des angles d'incidence de 5° et 26°.
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Figure 5.18 : Réflectivités (figure de gauche) et rapport d'asymétrie (figure de droire)
en fonction de I'énergie pour un angle dincidence de 5° au seuil Ly et Ly de Fe
pour une tricouche Ir/Fe,sMn, Ar
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Figure 5.19 ; Réflectivités (figure de gauche) et rapport d'asymétrie (figure de droite)
en fonction de l'énergie pour un angle d'incidence de 26° au seuil Ly et Ly de Fe
pour une tricouche Ir/Fe, Mn, /Ir

Un accord qualitatif satisfaisant est obtenu pour la forme et I'amplitude, 2 la fois pour la
partic isotrope et pour le rapport d'asymétrie. Ceci permet de conclure que le Fer porte un
moment de l'ordre de 2 p, pour ce qui est du moment 3d, puisque les simulations ont été
calculées en utilisant le signal XMCD du Fer massif.

7.3./ Mesure au seuil du Mn

Les mesures de réflectivité magnétique aux seuils L de Mn ont montré que pour cette
couche mince, le Manganése porte un moment magnétique résultant non nul. Une mesure de
réflectivité a 20° aux seuils de Mn (638.7 eV pour le seuil Lm; et 649.9 eV pour le seuil Ly)
montre un rapport d'asymétric de l'ordre de 1% a comparer aux 10% donné par le signal au
seuil du Fer au méme angle, avec une forme similaire (cf figure 5.20).
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Figure 5.20 : Comparaison entre la réflectivité magnétique résonante aux seuil L, et Ly, de Fe et Mn
dans un échantillon tricouche Ir/Fe, ,Mn,, ,, /Iy déposé sur un substrat de MgO
pour un angle d'incidence de 20°.
Seuils de Mn : figure de gauche, seuils de Fe : figure de droite.
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La mesure d'un rapport d'asymétric non nul an seuil de Mn permet de conclure
rapidement que la résultante de l'aimantation des atomes de Mn est non nulle. Le signe du
rapport d'asymétrie - qui est le méme que celui pour le Fer - pourrait conduire a conclure a un
couplage ferromagnétique des ions Mn avec ceux de la matrice'de Fer. Une estimation t{res
grossiére du moment sur Mn peut étre donnée en comparant les amplitudes d'asymétrie aux
seuil L de Mn et a ceux de Fe. On obtient ainsi en appliquant une proportionnalité entre
'amplitude du rapport d'asymétrie et le moment, et en tenant comple des concentrations
respectives (88% pour le Fer et 12 % pour le Mn), un moment de J'ordre de 2 Wg. Cette valeur
est cependant 2 prendre avec précaution puisquune comparaison directe des rapports
d'asymétrie ne permet pas de donner avec précision la valeur d'un moment magnétique. Une
valeur forte pour le moment magnétique porté par Mn (~2 pip) a cependant été observée pour une
monocouche de Mn épitaxiée sur du Fer (001), avec une orientation paralléle a celui de Fer [28].
La simulation des spectres de réflectivité aux seuils L de Mn et L de Fe en fonction de 1'énergie,
pour un angle d'incidence de 20 degrés, montrant un bon acord avec les mesures, conduit a la
conclusion que les ions Mn portent un moment net de l'ordre de 1.7 [, orienté antiparallélement
i celui porté par les ions Fe, de 2.1 l.

Seuil du Fe

Seull du Mn

intensité normalisée

.5 i 1 1 | i 1 |
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Champ appliqus {Oe)

Figure 5.21 ; Mesure d'hystérésis sélective au seuil Ly, de Fe (a 707 eV)
et Ly, de Mn (& 638 V) pour un angle d'incidence de 20 °.

La mesure de cycles d'hystérésis sélectifs peut facilement étre mise en oeuvre dans une
telle expérience. La figure 5.21 présente les cycles d'hystérésis aux seuils Ly, de Fe et Mn pour
la couche mince Ir/Fe, Mn, /Ir, et pour un angle d'incidence de 20°. La courbe d'hystérésis au
seuil de Fe présente une forme typique d'un matériau magnétique doux, avec un champ coercitif

de 67 Oe. La courbe d'hystérésis obtenue au seuil de Mn présente des rrégularités dont la
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stabilité a été testée plusieurs fois, et dont l'origine n'est pas comprise & I'heure actuelle. II est
donc malaisé d'attribuer une origine a ces structures : elles peuvent provenir d'un phénoméne
physique réel, ou bien résulter d'effets d'interférences. Le champ coercitif pour le Mn et pour le
Fe est le méme (aux incertitudes prés de la mesure) : les aimantations portées par chacun des

éléments suivent donc le champ appliqué de la méme maniére.

8. / Discussion

8.1/ Nature des informations accessibles en géométrie

transverse

Dans ce paragraphe nous montrons la simulation de diverses courbes de réflectivité
magnétique résonante des rayons X afin de quantifier certains effets et de discuter les
possibilités offertes par 1'utilisation de cette technique

La détermination des couplages antiferromagnétiques dans les tricouches est importante
pour comprendre les propriétés vanne de spin dans les structures artificielles. 1 est notamment
essentiel de déterminer quelle est la couche dont l'aimantation "tourne” lorsqu'on renverse le
champ magnétique appliqué. Afin de savoir si cette information peut étre obtenue par une
mesure de réflectivité magnétique, nous avons simulé diverses situations. Nous avons choisi
arbitrairement un échantillon tricouche de structure Fe,q;/W.s:/Fesoz. Trois cas sont envisagés
(voir figure 5.22) :

- les aimantations des deux couches de Fe sont couplées ferromagnétiquement
- l'aimantation de la premiére couche de Fe est renversée

- 'aimantation de la deuxieéme couche de Fe est renversée

S Fe e Fe N . Fe
W W W
Fe Fe Fe
— E—— i
Substrat Substrat Substrat
Couplage ferromagnétiqgue Couplage AF Couplage AF
(1ére couche tournée) (2éme couche tournée)
Situation 1 Situation 2 Situation 3

Figure 5.22 : Modeéle pour l'orientation de l'aimantation des différentes couches de Fe
pour une tricouche modéle Fe/W/ke
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Le résultat des calculs de réflectivité en géométrie transverse pour les trois cas envisages
(situation 1,2,3) est présenté sur la figure 5.23. Le taux de polarisation linéaire est de 1.
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Figure 5.23 : Spectre de réflectivité d'une couche Fe/W/Fe
pour différentes orientations de l'aimantation des deux couches de Fer
et pour une énergie de photon incident de 707 eV,

Les différences principales entre Jes trois cas envisagées apparaissent aux plus grands
angles de réflexion. L'effet principale est le décalage des .fr'anges d'interférence présentes autour
de 20° et 30°. Bien que les différences pour lintensité réfléchie soient faibles pour les différents
cas envisagés, la détermination de la position d'une frange d'interférence apparait plus précise.
Nous n'avons cependant pas inclus dans le calcul la rugosités interfaciales qui ont tendance a

amortir les franges d'interférences.

Une autre simulation effectuée vise 2 quantifier l'effet de la présence de plan
magnétiquement inertes aux interfaces. La structure choisie est constituée d'une tricouche
W 3 /Fe0x/Wysi. Deux cas ont été simulés : '

- la couche de Fer ne présente pas de plan magnétiquement mort

- la couche de Fe présente une épaisseur de 2A magnétiquement inerte 4 chaque interface

avec le W.

Dans ces deux cas l'aimantation de la couche de Fer est dans 1a méme direction.
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Les résultats sont présenté sur la figure 5.22. Les différences observées pour les deux cas
sont faibles ce qui contraste fortement avec le cas de la multicouche Cu/Co présenté au chapitre
III.

0 L 1 T T ' L} T T T I L} T L3 L ' L] L) T ¥ ] L] T L] T I L] T L] k)
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Figure 5.24 : Spectre de réflectivité d'une couche W/Fe/W pour une énergie de photon incident de 707 eV
selon deux hypothéses :
- Couche de Fer aimantée uniformément
- Présence de deux couches mortes aux interfaces (2A d'épaisseur)

D'autres simulations sont nécessaires pour tirer une conclusion quant a la possibilité, ou
non, de caractériser de maniére rapide la présence de plans morts aux interfaces d'une couche
magnétique. Cependant, méme si les différences sont faibles, elles restent, au vu du signal sur
bruit mesuré pour la tricouche W/Fe/W, d'une amplitude suffisante pour espérer la mesurer. De
plus une simulation effectuée pour le cas de la multicouche Cu/Co permet de retrouver le résultat
du chapitre 111 : une variation forte du rapport‘ d'asymétrie pour l'ordre 3 contre une variation
faible pour l'ordre 2, selon que lon prend en compte, ou non, une épaisseur de plan
magnétiquement mort 2 l'interface Cu-Co. Cette variation forte est bien reproduite par un calcul
dans l'approche optique au seuil L; de Co & 780 eV (Figure 5.23) pour I'échantillon décrit au
chapitre TII. Les deux modeles pour le calcul sont :

-M1 : multicouche [Cu,, 34/C04; 2155

La couche de Co est aimantée uniformément.
-M2 : multicouche [Cu 1/Coy, 015
Présence d'une épaisseur de 2A inerte magnétiquement dans la couche de Co, &

l'interface avec celle de Cu,
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La rugosité d'interface est maintenue 4 0 pour toute les couches.

Les courbes de rapport d'asymétrie sont présentées sur la figure 5.23 pour les deux
modgles.
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Figure 5.25 : Réflectivité isotrope (points} et rapport d'asymérrie pour les deux modeles M1 (trait plein) et M2
(trait pointillé), pour une multicouche [Cu04/C057.9 115 au seuil Ly de Co a 780 eV

Les amplitudes obtenues pour le rapport d'asymétfie 3 l'ordre 2 (-22% pour le modele
M1, et -16% pour le modéle M2) et & l'ordre 3 (-50% pour le modsle M1, et 73% pour le
modgle M2) se compare bien avec celles obtenues au chapitre Il dans une approche cinématique
et présentées sur la figure 3.24. L'effet d'empilement multicouche augmente donc beaucoup la

sensibilité 2 la présence de plans magnétiquement inertes aux interfaces.

Ces deux simulations montrent que les effets de "structure magnétique”, c'est a dire la
différence entre le profil magnétique et le profil de structure est surtout sensible aux plus grands
angles. Les différences d'amplitude de réflectivité pour les différents cas que nous avons
envisagés restent cependant faibles. Pour un développement futur de cette technique il est donc
nécessaire de bénéficier d'un haut flux pour le faisceau incident, et d'un systeme de détection

permettant une dynamique de comptage élevée.

Les extensions prévisibles de cette technique sont nombreuses. Citons, outre celles

montrées dans les deux cas précédent, par exemple la possibilité, dans un cas "simple" (i.e.
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présence d'une seule couche d'vn méme élément magnétique de structure connue) de déterminer
les constantes di€lectrique isotrope (£) et magnétique résonante (1)). La mesure de 2 spectres

chacun pour deux orientations de champ, A un angle donné en fonction de I'énergie devrait
permettre d'extraire les parties imaginaires de la partie isotrope et mégnétique du facteur de
diffusion, et donc de pouvoir appliquer les régles de sommes pour la détermination des
moments magnétiques pour des couches encapsulées. Cette méthode est appliquée avec succés
dans la gamme des longueurs d'onde correspondant au rayonnement visible (quelques eV) [29].
Son extension aux rayons X mous permettrait, par rapport a la mesure en XMCD, d'éviter
d'une part les limitations de détection suivant la méthode de détection d'électrons (sensibilité
uniquement aux atomes de la proche surface), et d'autre part les limites dues a la correction de
réabsorption dans le cas de la mesure en mode de détection de fluorescence (importante dans

cette gamme en énergie 500-1500 eV).
8.2./ Autres géométries

Deux autres géométries sont possibles pour les effets de type Kerr en mode de réflexion :
la géométrie longitudinale et la géométrie polaire. La géométrie longitudinale est accessible avec
les montages expérimentaux existant. Cependant la simulation des spectres de réflectivité
s'avére plus complexe car la prise en compte des rugosités d'interface est compliquée par
l'existence de 2 états de polarisation du faisceau. De plus, dans le cas d'un calcul en strates,
1'état de polarisation du faisceau est donné dans le calcul pout la couche substrat. L'état de
polarisation du faisceau incident est donc calculé une fois la simulation effectuée. Le taux de
polarisation circulaire constitue donc un paramétre supplémentaire dans le calcul (ou
l'affinement) dont la prise en compte imposera une méthode itérative qui reste a développer.

Enfin, la géométrie de réflexion polaire, encore inutilisée dans cette gamme de longueur
d'onde, devrait permettre de mesurer des moments perpendiculaires aux plans des couches, ce
qui est intéressant pour les échantillons présentants une anisotropie perpendiculaire, d'intérét
pour l'enregistrement magnétique 4 haute densité. A notre connaissance aucune mesure ou

calcul n‘ont encore été effectués pour cette derniére géométrie.

9. / Conclusions

Ce chapitre montre les développements que nous avons apportés a la technique magnéto-

optigue constituée par la réflectivité magnétique résonante des rayons X.
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L'approche matricielle pour le calcul de l'effet Kerr a été appliquée au cas de la gamme des
rayons X-mous. L'approche choisie permet d'inclure directement la constante diélectrique dans
le calcul des interférences. Cette approche est donc valide quelle que soit la gamme de longueur

d'onde, pourvu que la constante diélectrique soit calculée de maniére adéquate.

La limitation au cas de la géométrie transverse nous a permis d'inclure dans le calcul
l'effet des rugosités. Cette contribution est généralement négligée dans le cas de l'optique
visible, mais s'avere avoir une grande influence pour des photons dont la longueur d'onde,
inférieure 2 quelques dizaines d'angstrdm, n'est pas beaucoup plus grande que les rugosités.
L'extension est possible au cas de la réflectivité magnétique pour des X-durs. Les effets
observés devraient &tre cependant faibles d'une part a cause de la faiblesse de la composante

hors-diagonale de la constante di€lectrique, particulidrement pour les seuils K, et a cause des
faibles angles accessibles (terme géométrique du type sin(20) dans le rapport d'asymétrie en

géométrie transverse). Une simulation effectué pour le seuil K du Fer et pour une couche
d'épaisseur 300A , en fonction de l'angle d'incidence, montre des rapport d'asymétrie tres
faibles, de l'ordre de quelques 107, pour la géométrie transverse.

L'utilisation des géométrie polaires et longitudinales devrait permettre de contourner cette
dernidre difficulté. Cependant dans ces deux cas, la prise en compte de la rugosité d'interface,
qui reste 3 développer, est plus difficile puisquil y a couplage des deux états de polarisation de
l'onde électromagnétique. Les offets de réflectivité magnétique sont cependant plus forts pour la
géométrie longitudinale, notamment pour les faibles angles.

En principe, il est concevable d'effectuer un maillage de l'espace a trois dimensions dont
les axes sont constitués par l'intensité réfléchie, I'énergie des photons incidents, et I'angle de
réflexion. La simulation d'un tel spectre 2 3 dimension permettrait de déterminer le moment
magnétique (en utilisant les regles de somme) pour chacune des couches constitutives de
1'échantillon, ou bien 2 l'intérieur d'une méme couche en utilisant une méthode de discrétisation.
Une telle approche, bien que possible, s'avere difficile, étant données les contraintes que nous
avons mentionnées : calibration du faisceau, temps de mesure ...

En outre l'affinement d'un spectre de réflectivité demande au préalable la connaissance des
facteurs de diffusion anomaux isotrope et magnétique. Dans le cas ol ceux ci sont connus pour
l'élément magnétique, aux seuils duquel est effectuée 1'étude, il serait alors possible de
développer une procédure d'affinement permettant d'extraire une information sur la structure
magnétique des couches.

Pour cette raison il mous apparait que deux axes principaux de développement sont a

envisager :
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- Probléme de l'inversion du signal contenant l'information magnétique. Une mesure en
fonction de l'angle permet d'obtenir la structure (réflectivité des rayons X en polarisation
linéaire et géométrie transverse). Plusieurs mesures en fonction de I'énergic permettent d'obtenir
un systéme d'équation dont la résolution donne la variation en fonction de l'énergie de la partie
imaginaire du facteur de diffusion magnétique résonant. Cette approche a déja &€ utilisée avec
succds aux seuil M, , de Fe [30, 31]. Cependant, elle est plus ardue dans le cas des seuils L de
métaux de transition car l'influence de la structure y est plus importante (rugosité ...).

- Des mesures a énergie fixe, en fonction de l'angle d'incidcncc, permettent d'obtenir une
information sur le profil magnétique 2 l'intérieur de la ou des couches comportant I'élément
magnétique au seuil duquel est effectuée la mesure. Dans ce cas l'information sur le moment
magnétique moyen porté par 'élément n'est pas nécessaire et peut étre obtenue par d'autres
techniques. Un affinement simultané des facteurs de diffusion isotrope et magnétique est

nécessaire.

Cette technique de réflectivité magnétique résonante des rayons X, bien que présentant des
difficultés, pourrait donc apporter de nombreuses informations sur le magnétisme des éléments
dans une couche mince. Elle constituerait alors une méthode complémentaire aux techniques de
réflectométrie neutronique, notamment pour le cas des échantillons présentant une aimantation

perpendiculaire.
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CONCLUSION

L'objectif principal de ce travail de thése était de contribuer au développement de certains
aspects de la diffraction magnétique résonante afin d'en voir les apports potentiels a I'étude des
propriétés magnétiques des matériaux. Nous nous sommes plus particulidrement intéressés a
son application dans la gamme des rayons X-mous, ou les effets dépendant du magnétisme sur
fes facteurs de diffusion atomiques sont les plus importants, en corrélation avec le fort couplage

spin-orbite des niveaux de coeur & l'origine de la transition électronique.
Trois thémes ont été abordés dans ce travail

« e développement de la technique de diffraction proprement dite. Cette étude a été réalisée
sur des échantilions multicouches, présentant des pics de Bragg accessibles pour des énergies
de photons correspondant aux seuils L de métaux de transition et M de métaux de terres rares.
Une premiére approche en utilisant une polarisation elliptique a permis de démontrer
expérimentalement I'équivalence entre les termes spectroscopiques décrivant le facteur de
diffusion magnétique et le signal de dichroisme magnétique circulaire. Cette démonstration a €t¢
effectuée en utilisant le systéme multicouche Ag/Ni, aux seuils Ly et Ly, de Ni. L'application des
régles de somme magnéto-optique au signal de diffusion magnétique extrait des données donne
un moment porté par le Ni de 0.42 i, en accord avec les mesures d'aimantation, ce qui valide la
méthode.

Dans un deuxiéme temps, l'utilisation de la polarisation linéaire a permis de mettre en
évidence des effets encore plus importants : jusqu'a 75 % d'asymétrie au seuil L, de Fe et pour
le pic de Bragg d'ordre 1 pour une muiticouche Ag/NiFe. La mesure aux seuils de chacun des
&léments constitutifs (Fe et Ni) permet d'évaluer séparément les moments magnétiques portés
par la bande 3d de Fe et Ni. La mesure du rapport d'asymétrie sur plusieurs ordres de
diffraction permet de décorréler les contributions dues a l'amplitude du facteur de diffusion

magnétique de celles liées a la structure magnétique des couches, comme par exemple
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l'influence des plans magnétiquement morts. Ceci a été montré dans le cas plus simple des
multicouches Cu/Co ot I'absence de plan mort 4 l'interface entre les deux matériaux a €t€ mise
en évidence.

Bien que de géométrie pius simple, étant donné les contraintes expérimentales existantes,
la diffraction magnétique résonante utilisant un faisceau polarisé circulairement s'avére plus
complexe & analyser du fait des états de polarisation complexes des faisceaux incident et
diffracté ainsi que des effets d'absorption dichroique qui font varier l'ellipticité de I'onde dans
sa propagation a l'intéricure de la couche. La géométrie de diffraction utilisant la polarisation
linéaire est beaucoup plus directe d’analyse. Elle nécessite cependant l'utilisation d'un
diffractométre d'axe vertical qui n'existe pas, ni au L UR.E, ni 2 'E.S.R.F.

* Nous avons réalisée une expérience de XRMS afin d'étudier le profil de polarisation
induit dans un matériaun non-magnétique, en utilisant d'une part la sélectivité atomique donnée
par ces méthodes résonantes, et d'autre part la sélectivité de la couche €lectronique sondée. Ce
type d'analyse s'avére compliquée car il faut tenir compte de la structure chimique, de quatre
facteurs anomaux (f, ', m' et m") par élément au seuil duquel s'effectue l'expérience. Un
modele simple, et une approche cinématique nous ont permis de déterminer un profil de
polarisation des états 5d du La pour une multicouche La/Fe, qui présente une localisation aux
interfaces de la couche de La et de Fe. Pour une multicouche Ce/Fe, l'utilisation de la méme
approche conduit & un profil oscillant au travers de la couche de Ce, et ce résultat demande une
confirmation, soit par une autre technique, soit par 1'étude d'une multicouche présentant une
épaisseur de Ce plus grande.

» Dans un dernier temps, nous avons commencé a développer la technique de réflectivité
magnétique résonante. Celle-ci apparait beaucoup plus versatile que la diffraction, pour la
gamme des rayons X-mous, puisqu'elie peut étre utilisée pour des échantillons ne présentant
aucune périodicité particulidre. Nous nous sommes attachés au cas de la réflectivité en mode
transverse, par référence a l'effet Kerr magnéto-optique dans la gamme du visible. L'analyse
plus simple dans cette géométric permet de fagon relativement directe la prise en compte de la
rugosité des interfaces, parametre essentiel pour les calculs de réflectivité. Nous avons montré le
caractére extrémement résonant de cette technique, 2 la fois vis-a-vis des parametres structuraux

mais également de I'énergie des photons incidents.

Les développements futurs pour l'utilisation de cette technique nécessitent donc :
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+ des développements techniques : il n'existe actuellement aucune ligne de lumiére,
permettant ce type d'étude de manire efficace. Nous avons adapi€ différents goniometres sur
différentes lignes de lumiére afin d'effectuer ces diverses analyses. Le caractére résonant
nécessite un réglage optimal 2 la fois de I'optique pour la monochromatisation et de I'alignement
du goniomeétre sur le faisceau.

« Un développement plus important des méthodes d'analyse des données avec notamment
la mise en place de procédures d'affinement dans le cas de la réflectivité magnétique résonante.

Comme nous l'avons montré dans ce travail, les applications potentielles sont
nombreuses : détermination de moments magnétique (pour des éléments constituants d'une
multicouche, d'un film mince ou d'une couche encapsulée), détermination de la "structure"
magnétique (présence de plans morts, couplages, structure magnétique 2 lintérieur d'une

couche).
En conclusion, ce type d'expérience peut apporter beaucoup & l'analyse des composés

magnétiquement ordonnés, mais nécessite encore un développement 2 la fois expérimental

(appareillage) et méthodologique (affinements).
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ANNEXE 1

Environnement Echantillon

Environnement d'échantillon

Pour les diverses géométries possibles pour la XRMS, qui utilisent différentes
configurations du goniométre par rapport a orbite synchrotron, ainsi que des champ appliqués
selon deux orientations par rapport a4 l'échantillon, nous avons développé un support
d'échantillon incorporant une bobine fournissant un champ magnétique au niveau de
l'échantillon. Ce support qui peut s'adapter a différents goniometres permet I'application d'un

champ magnétique longitudinal ou transverse de l'ordre du kiloOersted.

1'échantillon est plaqué contre une surface de référence alignée mécaniquement sur l'axe
de rotation de la platine 8, elle méme centrée sur l'axe du goniometre. L'ame de la bobine,

usinée dans du fer doux présente une forme de fer a cheval (figure al.1), dont les deux pieces
polaires enserrent I'échantillon de part et d'autre. Ces pigces polaires présentent vers l'extérieur
une face plane, permettant ainsi de plaquer I'ensemble de la bobine sur la surface de référence

du porte échantillon, définie par I'axe de rotation.

ECHELLE2:1
MATIERE : Fer Doux

N T

20

7

Figure al.1 : Forme de ['dme centrale de la bobine
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L'ensemble "porte échantillon + bobine” est montré sur la figure al.2 dans la
configuration de la géométrie transverse (champ magnétique perpendiculaire au plan de

réflexion).

L'échantillon est inséré dans l'entrefer de la bobine. La fixation de l'ensemble bobine et
échantillon est assurée par deux ressorts, I'un exergant une pression sur la bobine et l'autre
prenant appui sur le premier et exergant une pression sur 'échantillon. Ce dernier ressort est

constitué de Béryllium, non magnétique.

Champ magnétigue

Le Fer & cheval est bobiné manuellement au moyen d'un fil de cuivre émaillé sur environ 1400
tours. Ceci permet d'obtenir un champ au niveau de V'entrefer de l'ordre de 1000 Oe pour un
courant de 1 Ampere. La caractéristique champ/courant de la bobine a été mesurée an moyen
d'un gaussmétre, et est présentée sur la figure al.3. Afin de réduire l'entrefer pour les petits
&chantillons (faibles largeurs), nous avons construit un berceau permettant de supporter
I'échantillon. Les parties latérales du berceau sont constituces de fer doux afin de prolonger les
parties polaires du fer & cheval. Ceci permet d'obtenir des champs un peu plus intenses que dans
le cas sans berceau pour des courants identiques, et limite donc I'échauffement de la bobine
pour un fonctionnement sous vide (typiquement 10 Torr).

1000

lIIllItllIllllllll'lilliilll

—c— Sans Berceau
—a— Avec Berceau

800

600

H (Oe)

400

200

IIIllIIIlIlllIlIlII
lII]IIIIIIIIIIIIII[

P N <P VAP I SIS B E—

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

1 (Ampére}

Figure al.3 : Caractéristique du champ délivré par la bobine
avec ¢t sans berceau
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Les caractéristiques champ-courant de 1a bobine sont les suivantes :

- Avec berceau : 900 Oe / Ampere
Champ rémanent dans I'entrefer : 5 QOe.
- Sans berceau : 640 Oe / Ampere

Champ rémanent dans {'entrefer : 3 Oe.

Une intensité maximale de 0.8 a 1 Ampere peut étre utilisée lorsque le porte échantillon est
monté dans un goniométre sous vide a 10 Torr, sans provoquer d'échauffement notable.
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ANNEXE 2

Propriétés de Polarisation du
Rayonnement Synchrotron

Le caleul des propriétés de polarisation circulaire du faisceau synchrotron est essentiel
pour les expériences de diffraction magnétiques en lumiere elliptique effectuées en se déplagant
par rapport au centre de la nappe. En polarisation linéaire, et en se centrant sur le maximum
d'émission de la source, le taux de polarisation linéaire est proche de 1. Son calcul est donc
moins important.

1/ Taux de polarisation pour le rayonnement émis par une
machine sans émittance.

Les intensités des faisceaux de photon émis par une source ponctuelle dans des états
propres de polarisation linéaire parallele et perpendiculaire au plan de l'orbite, et de polarisation
circulaire sont données par les formules ({1] et [2])

2 | Kisoy |
Bg.p = 1,327 101 BN (1+X2)? %Kz g X |
® y '
< ¢ A2
1 ®? x [
B, = ~1,32710°E21 2 1+ X2)?|K3,5(0) £ K{/3() g—ﬁ__l
X=yy
avee 9y = (1 4 X2y w
20,
-E  :épergie des électrons en GeV.
-y - BE/mc2=1957 E (GeV) avec m ¢’ : énergie de masse des €lectrons.
-y :déviation angulaire verticale des photons par rapport au plan de l'anneau
-we : pulsation de coupure de I'anneau.
-1 : courant machine en ampere.
-® :pulsation des photons émis

- K1/3 et K2/3 sont les fonctions de Bessel modifiées .
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A partir de ces expressions, on obtient les taux de polarisation linéaire et circulaire du

. . . L C . . . p .
faisceau émis (T fajscean ¢t T faisceau )- Si le faisceau subit 2 réflexions en traversant un double
monochromateur, le taux de polarisation est changé par les deux réflections. En appelant &g et &

le rapport des amplitudes respectivement parallélement aux polarisations © et T aux amplitudes
incidentes, on peut calculer les coefficients de polarisation linéaire et circulaire aprés le

monaochromateur [3] ( TLmono et 'ccmono ).

Onal2]:

Tc. = I"" —L
fuiscean I + I_

. {Irecgen)r.-1)
TMono = 2 Z
JIg 1, + Jlel 1.

L I "_I

T — ) T

Jaisceaun I + I

o T

£ = j|§a$210 __“gﬂlzfrr ‘
o e o+ [IE 1

Nous avons utilisé des valeurs tabulées pour & et &_[4]

II./ Taux de polarisation en tenant compte de 1'émittance

de la source électronique.

1. / Calcul de la conveolution.

Dans le cas d'une source électronique réelle, il nous faut considérer la taille finie du paguet

d'électrons et leur distribution angulaire. La prise en compte de cet effet conduit & incorporer,

dans le calcul de l'intensité émise, un terme décrivant la taille de la source () et un terme

décrivant la dispersion angulaire d'émission de la source (o").
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Trajectoire des électrons

Figure a2.1 : Schéma de la source synchrotron : les photons sont émis en O et arrivent en Z

Les électrons sont considérés comme formant une source optique émettant des photons au
point O avec :
o : dimension transverse de la source.

o' : dispersion angulaire de la source.

Les électrons oscillent autour de la trajectoire moyenne circulaire (dans les 2 directions
d'espace, z et x perpendiculaires 4 la vitesse moyenne). Les mouvements des électrons sont tels
que z et z' sont corrélés ( z représente la cte par rapport a la trajectoire idéale circulaire dans le

plan de I'anneau, et z' la vitesse des €lectrons ). B, est la longueur d'onde bétatron : longueur
d'onde locale des oscillations bétatrons le long de z (qui varie le long de I'orbite). On suppose
ici que B'=dp/ds=0, ce qui suppose le faisceau d'électrons parallcle en moyenne. z el z'

évoluent sur une ellipse telle que :
2 +22% = a2

a2 est relié 4 I'énergie totale (cinétique + potentielle) des particules dans leur mouvement

d'oscillation. On a :

g, = §a2> = émittance

I
==

< 32> = dimension de la source.

‘2
(\a . .
o2 =" K = dispersion de la source.
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P(z, z') = probabilité pour un électron d'étre en z avec une vitesse z

C'est la probabilité pour que l'électron soit dans un état d'oscillation d'énergie a”. On
suppose des processus stochastiques, donc cette probabilité est de la forme :

2
P(z,2) = ﬁ exp[— %J

Equation de 'ellipse des phases :

z=a+|f cos(¢) 2* = a’Beos’ (@)

2, Q2 2
i=yﬁsin(¢) p*z? =a'2ﬁsinz((p)}::‘z HhE=al

dedi = %id(ﬁnaz) =do ada

e—a%e

Soit :

P(z,7)=

2ro. ol

7z

z

V)

Figure a2.2 : Schéma d'émission par une source électronique de dimension finie

N(y) = nombre de photons émis par un électron dans la direction Y par rapport a sa
vitesse laquelle fait un angle 0 par rapport a la tangente & 'orbite circulaire moyenne.
Ng (W)= polarisation horizontale.

Ny (y)= polarisation verticale.

et:tg(B)-—gi—

=X _5-9
ds ¢
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Pour qu'un photon émis en z par un électron de vitesse z' arrive en Z sur la cible il faut :

(0+y)L=Z-z
. Z-z
z=0=

3 ~T L

En utilisant l'expression de z' donné ci-dessus on obtient :

2e 20,6, 2

a a a 2% + |32Z2 1 2 2
252 232 [(Z ) ]
o g 227

2
b _
o

Avec:

. =(Z—Lq;)ﬁ'2
0 (L2 +ﬁ2)

|, _(Z-Lw)pL
CET

Donc :

1 K2 z—z,F
T~z z

_| (Z-Ly)B
avec K= [oz \ﬁ—_—Lz " |32 ]

Nous sommes intéressés par la densité de photons F,(z) & une cte Z i la distance L de la

source : Z faisant un angle 6+ avec l'axe horizontal et ayant un état de polarisation s donng.

1
F@)= NPz, 2,y)dzdy

oll Ng représente le nombre de photons dans 1'état de polarisation s : linéaire ¢ ou T,

circulaire droite (-) ou gauche (+).
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On aen effet :
dZ 1
F(z)dZ = P(z,z,y)dzdzNy(y) = Ns(w)P(z,Z,w)dzf = INS(w)P(z,Z,\p)dz dZz

1
Fo=7 [Ny (W) Pz, 2, w)dy dz

avec S=0O,7T,+ou~—

Soit :

Fu@= L ) exp(— KTJI exp[— (—Z—%)—] dzdy

En intégrant sur la cote z des €lectrons, on obtient :

% 2 2
B B*(Z-Ly)
F.(Z)= N(wexp| —————~|d
’ O'z\/ZE(L2+ﬁ2)—}[/2 ’ P o (L' + ) v
Avec: -s: : o, T, + ou
- Ns(y) : 1o, In, ou termies croisés

2./ Calcul des taux de polarisation

Grice aux équations précédemment dérivées, on peut déterminer les taux de polarisation

linéaire et circulaire avant et aprés monochromatisation.

Taux Avant Mono Aprés Mono
Linéaire L T
faisceuu mono
Circulaire C c
T faiscenu T mono

Avant monochromateur, on a :
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B 132y @ 212 12 (Xn"X)2
F (Z)= 1,32710 —_—f 1 X
- ?’O'Z\/ZE(H +B°) g 12603 j(HX ) K%(y)exP 2.5°
B 32y O 212 2 772 (Xr:_X)2
F(Z)= 1,32710° E*I— | 1 K —t i dX
A Yaz\/Zn(L2+ﬁ2) 2] I( +X) X %(y)exP 28"
_ 2B B2, @ 2\% _(Xo‘X)z
FC(Z)—yazﬁnmwz)mzﬂo EI—zwfj(1+X) XKy (VK (y)exp| === | dX
avec X =yy
_ 0% O
y—(1+X) ——sz
S2 _ O.ZZ(LZ +B2),y2
LZﬁZ
x
L

On a alors en posant :

R = [Re(&,¢7)
R = Jl&.f
K = “gn'z

ol &, désigne les réflectances du monochromateur pour les polarisation ¢ et . Les

valeurs R ,R,.R, représentent les coefficients de réflexion du monochrateur.

T = F c__ F T
Lfaisceau FO- + Fﬁ
o, B -RF,
R’ZF [+ + RBF T
. __2F
Cfuiscean Fo- + F,r
. 2RFC
Lmono sz Fa + R3 Fn

.
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3./ Calcul des intensités.

- Avant mono : I.=F_+F,
- Aprés mono : I,=RF_+RF,

4./ Calcul dans le cas général avecf # 0

Dans le cas du synchrotron DCI, la constante [} (dérivée locale de la fonction B par

rapport a l'azimut) est différente de 0. Ceci signifie que le faisceau d'électrons n'est pas

I3
2p

virtuelle qui n'est pas localisée sur le paquet d'électron mais en avant ou en arriere. Il faut en

X . . . dc .
paralléle, mais convergent ou divergent puisque I =+ Il y a donc une source optique
A)

tenir compte dans le calcul de la convolution de I'¥mission des photons par la taille de la source

(dimension et divergence).

Soit une source électronique située physiquement en L=0 émettant avec fetf'.Ona:

B(Z_E%ZJ +213—z2 =a’
;[H—‘;j

)

avec Y=—

On cherche la source optique équivalente en L, telle que l'on garde la méme forme

d'ellipse dans l'espace des phases, qu'on €crit :

Z=z+1Lz |z=2-1Z
AvecLtelleque:q . soit ,
Z=z c=Z
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En remplagant dans I'équation (1) on obtient :

22 2 2
Z{B-{-%B—+BL+I;3} ZZ{LZ[B3 +B+T}+Z [E; B} a?

Soit en identifiant & '4quation (2)

B=L?y+B+Lp
B=2yL+p=2y[L-L,] avec L0=-—E
2y
I'=vy
Soit.:
22
1‘='y=-}-(1+ﬁ—J
B 4
__B
I 2y
B=2y(L-L,)
1+7*(L-L,)
Y

On peut donc utiliser le programme écrit dans le cas f=0 (faisceau électronique paraliele)

en le modifiant de fagon 4 prendre en compte les nouveaux parametres. La modification est aisce
dans la mesure ot I'on se contente de calculer la nouvelle position de la source optique en L., et

ses nouvelles caractéristiques en ce point.

On aura donc :

__B
4] 2’Y

B=Y elr =0, -

Y z = Vz Bz/

B=0 1+ 4

L'=L-L ., 2

© X = GZ(1+E‘;_4J
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On a donc une nouvelle source électronique apparente plus petite que la source
électronique réelle, mais sa dispersion angulaire est plus forte. Cette source correspond a une

ellipse des phases dont les axes coincident avec les axes (z, z') dans I'espace des phases.
III. / Variations des taux de polarisation pour la ligne SB3

Les calculs des intensités du faiscean X pour les états de polarisation ¢ et T ont été
effectués dans le cas de I'aimant de courbure de la ligne SB3 a SACO, en prenant en complte
l'effet du monochromateur 4 double cristaux de Beryl (Figure a2.3).

Intensité (a.u}

0.4

0.2

Tr | ¢ rrr ey Tt
I INE BT U W T N N TN W [DVOY TN N T N H T

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

Z en metre

Figure a2.3 : Variation de l'intensité du faisceau synchrotron pour les deux états de polarisation pour
une énergie de photon de 852 eV
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l L] T L] I 1 £ El l L) L] L] ‘ L] L} T I T L] T ]
i Circulaire i
L avant mono i
0.8 B Linéaire
L aprés mono J
=] 3 i
S 06 F . . -
o 5 Circulaire i
E - aprés mono o
8-4 B -]
04 -
b=} - -
L] » -
=

= I i
0.2 p Linéaire -
i avant mono
0 v TP DS U S U SRR S N i

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

Cote & l'orbite (m)

Figure a2.4 : Variations des raux de polarisation en fonction de la cote & U'orbite centrale
pour une des photons de 852 eV

A partir des intensité ¢ et 7, on obtient Jes taux de polarisation linéaire et circulaire en
fonction de la cote par rapport & l'orbite synchrotron (Figure a2.4). Les traits pointillés de la
figure a2.4 donne le résultat du calcul en tenant compte de la convolution pour la taille de la
source. La comparaison au cas non convolué montre que la variation induite sur l'intensité, et
donc sur les taux de polarisation linéaire et circulaire reste négligeable pour une machine de
basse émittance comme Super ACO. Cela ne serait plus vrai pour une machine comme DCL

10 1ré e T T T T T
5 Super ACO
-7 | Basse Emittance
8.0 10 L Couplage 10%
852 eV
6.0 107 |- -
a0 1w’ | -
20 w7 F .
i 1 L " i 1 4 i " 1 1 " 1 1 1 n 1

L] 0.002 0.004 0.006 4.008 0.01 6.012
Z en métre

Figure a2.5 : Courbe IT pris comme critére pour le choix de la position optimale
en terme de flux et de polarisation circulaire.
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La Figure a2.5 présente la variation en fonction de la cote z du parametre I1° pris comme

critére d'optimisation pour I'utilisation de faisceau polarisé circulairement. Le maximum pointe &
4.5 mm et justifie donc le choix de la position hors de 'orbite pour l'expérience en polarisation
circulaire (cf Chap. III).
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Equivalence des transformées de Kramers-Kronig

pour le facteur de diffusion et la constante diéletrique

Les relations de Kramers-Kronig traduisent le principe de causalité stipulant qu'aucun signal ne
peut préexister & une action. Ces dernieres s'appliquent aux facteurs de diffusion atomique
anomaux, ainsi qu'a la constante diélectrique. Ces deux quantité étant reliées par des relations
incluant une dépendance en pulsation, une interrogation possible est : faut-il calculer la
transformée de Kramers-Kronig sur la constante diélectrique ou sur le facteur de diffusion? 1l

nous a donc paru intéressant de montrer leur équivalence.

Ecritures des relations de dispersion pour f' et f'" :

F(oy=2p [T gy [ATILI]
b Om’ —
() = —‘Pj d {"” [AIL2]

Ecriture des relations de dispersion pour la constante diélectrique :

e.(@)=1+-P j Mdm [AJIL3]
T (D
g (0"

gi(0) = ——P j—ﬁ-dm [A.IL4]
w

0
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Lien entre la constante diélectrique et le facteur de diffusion anomal :

I, AN

e{0)=1~

2
ei(0)= 2N (@)

(Z+1)w)
[A.IIL5]

Equivalence des deux transformée :

Partons de la constante diélectrique €. Celle-ci satisfait aux relations de Kramers-Kronig.

Celles-ci s'écrivent avant symétrisation :
ine(w, ) = PP j

—rx)

(')

r
o — @,

do’ [AIIL6]

L'intégration se faisant dans le plan complexe sur un contour C. Posons pour simplifier :

g(w) = A&;) [AIIL7]
(Y

oll A est une constante de proportionnalité.

En remplagant dans l'équation [A.IL.6], il vient :

Ari UCH; =‘J.‘ Afw) do’

@ co’z(co’ -® )

1 of(w) (oo -0ff(@)
o (0~ 0,)

En combinant les deux premiéres équations :
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nif(®, )= [Jnti(al’)—dm’ -~ la}we(m’)dw’}

o -0,) A ®

La deuxieéme intégrale (I) est celle d'une fonction analytique ne présentant pas de pdle dans la
région d'intégration. Donc 1=0.
Soit finalement :
. 1 flo)
iflw,)= —¢-——"~do’
O

o - 0,)

qui est la forme habituelle de la relation de Kramers-Kronig.
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Calcul du rapport d'asymétrie
en diffraction magnétique résonante
pour une multicouche

et pour les géométries transverse et longitudinale

I./ Notations

On rappelle que le facteur de diffusion atomique a la résonance est donné par (pour une

transition dipolaire} :

3 * soar¥ 7% P
fEI:Zx{(é’ )[R +Fq] - i@ x&) 2,[F -F_ ]+ (@ 'zn)(e'zn)[ZFIO—Fll"Fl—l]}

[A.4.1]

En négligeant le troisiéme terme de 1'équation A.4.I responsable du dichroisme linéaire,
on peut simplifier 'équation précédente en :

f= -(e; .ei)(fo + i) + i [A.4.10]

Dans le cas ot la résonance magnétique est supposée avoir une dépendance lorentzienne

avec I'énergie, on peut écrire

+1i .
rfasg = —i(é? Xéi)-ﬁjnm 1x+ ;2 = .,l(é; X éi) . ZjFres [A.4.III]
Fres = = 7 = 2= f mag ~T"mag [A4.IV]
I+x° 1+x
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Cette notation implique que la résonance de charge non-magnétique (1° terme de I'équation

A.4.1) soit incorporée dans le facteur de diffusion atomique f-if".

X —1 E.-E
Foi=——%— =f oot avec X =—>
res =2 5 mag ~1 mag 2

1+x

ol I est la largeur 4 mi-hauteur de la lorentzienne décrivant la résonance.

On a alors la relation de Kramers-Kronig {KK) suivante qui relie les parties réelle et

imaginaire de f_ -

KK[ lzjz _xz
1+x 1+x

Dans le cas général, le facteur de structure d'une assemblée d'atome est décrit par :

igry
H(q.B.er,e;) = D, fj(q,Eep.e5)c
i
ol q est le vecteur de diffusion : q=k;-k,.

On peut le décomposer selon une composante non magnétique et la composante

magnétique puisque celles-ci sont additives.

H(G Bueprer) = 3| {8 & )(fo + i8]+ g | €
b R and

J H‘rC Hp

avel |

He(qB.er.ei) = Z_(@; ‘éi)(fo,j +1- ifj'j 4

i)
Facteur de structure classique calculé en sommant sur tous les atomes.

Hi(a.Eere) = 3 [tfgi]e™

jmag

Facteur de structure magnétique calculé pour les seules atomes résonants.
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I1./ Modéle structural pour une multicouche

Le modele structural décrivant l'empilement multicouche est donné par celui d'une

multicouche parfaite (empilement compact parfait).

Période Période
CthEque magnétique

Figure a4.1 : Modéle pour l'empilement multicouche dans le cas d'un couplage ferromagnétique
entre couche magnétiquement ordonnée ferromagnétiquement.

Chaque sous couche (noté par les indies a et b) est constituée de n plans portant une

densité surfacique atomique . On a les relations simples pour une couche atomique composée

de I'élément ¢ :

Gy Napt

d, A
nada + nbdb =A

ol o, et p, sont les densités surfaciques et volumiques de l'espece ¢, A, sa masse atomique

et N, le nombre d'Avogadro, A est la période de 'empilement.

Pour une multicouche, et en réflexion symétrique ot q est perpendiculaire aux plans

atomiques, on peut sommer les contributions des atomes dans un plan atomique et introduire les

densités surfaciques o, des espéces ¢ On a alors :
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z eiql‘j - Z 2 P , eiqrn

] ¢ n=0

La sommation ne court alors plus que sur les plans atomiques d'indice n et r, désigne la
distance a la surface.

On la sépare en deux contributions en considérant une sommation a l'intérieur de la maille
élémentaire de période A et une sommation sur les N périodes réellement sondées.

Avec ces notations, et en prenant l'origine 3 la surface de la multicouche, l'axe z vertical
orienté vers l'intérieur de la multicouche, les deux composantes du facteur de structure se

développent en :
N | ng~1 iqd—a . . np—I iqd_b A
Hc(qusE)=(éf'éi)z ZO‘afae 2 ¢ldlda 4 oidnada ngfbe 2 oldi2db |oigA]
o o Bbs iqd—b..d i
= —i{@, x & )90 res iqj j
Hp, (q,1L.E) = —ifep x & )e'¥"2 a% 'Zocb fmagb e 2 oldi2db ligd
=YL=

Deux cas extrémes peuvent &tre envisagés selon l'importance relative de 1'épaisseur réelle
de la multicouche N A et de la longueur d'absorption donnée par 1/U=N_ A, ou | est le

coefficient d'absorption linéaire, N .. correspondant au nombre de bicouches pour la longueur
d'extinction :
-N,,, > N

Bragg prennent la forme d'une fonction de Laue, dont la largeur donne I'épaisseur de

. I'épaisseur sondée est 1'épaisseur réelle de 1'échantillon. Les pics de

réel
I'échantillon.

-N

réel

>> N,,. : le nombre de bicouches sondées est dominé par I'absorption. On peut
considérer le cristal comme infiniment épais, et les pics de Bragg prennent une forme

lorentzienne dont la largeur est directement reliée a 1'absorption.

Quel que soit le cas, on peut décomposer les facteurs de structure H, et H_ en séparant la

composante de la maille H'(q) et celle du réseau S(q).
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H,(q.M.E) = S(H (q)
H,(q,1,E) = S(@)H"(q)

Le développement du terme H' conduit, en négligeant 'absorption 2 l'intérieur d'une

maille 4 :

angdy sm[%‘h) @A sin ﬂbib)
f.

H(Q=e 2 |o,f,— 5<"+e 20pfy—77 "
sin(ﬂa—) sin(q—ggj

Le développement analogue du facteur de structure magnétique conduit en ne considérant

que les atomes b magnétiques a:

iqnada ]9]_\_ SIH[M)
H'(q)=¢ 2 e 2 opFres __"_dZ__
sin[q—zb-)

Nous développons ensuite le calcul du rapport d'asymétrie pour chacune des géométries

utilisées : transverse, puis longitudinale.

HL/ Géomeétrie transverse

La géométrie et les notations dans le cas transverse sont présentées sur la figure a.4.2.
Dans le calcul qui suit, nous avons conservé la composante G du faisceau incident, bien que

celle-ci soit trés faible dans le cas d'un rayonnement synchrotron utilisé dans le plan de l'orbite.
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>
H+ -
1u ~
-~
| P
| -]
/’\ 260
-
AN | %
v B
> f
H-
=
?i: Tg
Détectenr .

Figure ad.2 : Géométrie de diffraction transverse.
Le champ magnétique est appligué perpendiculairement
au plan de diffraction et dans le plan de l'échantillon
Les notations pour les polarisations sont données par convention,
par rapport i la surface de U'échantillon.

Le transfert des polarisations, au va des diverses dépendances angulaires données

précédemment est telle que :

| Contribution de Charge : B A
0, = O;

Contribution Magnétique : T, — T

c,—0

La composante de la diffraction magnétique résonante se retrouve donc entiérement sur la

polarisation T, finale.
Le facteur de structure total s'écrit donc :

H(q) = S(q)[H (Q)(Agtg +icos(28)Agey )+ ”(q)sin(20)A é |

A_etiA_désignent I'amplitude des polarisations linéaires incidentes qui sont déphasée de

/2 dans le cas du rayonnement synchrotron. £ peut prendre les valeurs +1 ou -1 selon

-A4.6-



ANNEXE 4

l'orientation du champ magnétique. Les vecteur e, et e, désignent les états de polarisation

linéaire finals.

On réécrit les facteurs de structure H' et H" en séparant les parties réelles et imaginaires

igngda
H(g)=e 2 [Fr-iE]

igngdy

H"(q)=e 2 [Mg-iM;]

Au maximum d'un pic de Bragg d'ordre n, la condition de diffraction conduit & q=27n/A.

QOn obtient alors :

FP )+ I (F 00520~ My sin26)” + (Fy cos 26 + M sin 26’ )]

1
i
A
i
+

;H“[?—Ele - [3(@)5 [IG(FI% + B2 ) + 1| (F 0526 + Mysin26)° + (Fj o526 = M sin 26 ﬂ

Le calcul du rappost d'asymétrie donne donc :

-1 _ 2 cos 20 sin 26]—FrM] + FMg |

Ra = =
+ —
U+ (cos2 26+%9—j(F1% +l-7[2)+sir12 ZB(M%{ +M%)
L

I - I . . o Py ” o
En posant Ty = = IG , taux de polarisation linéaire, le rapport d'asymétrie en géometrie
+
n T ig

transverse s'écrit finalement en fonction de 7, :

2tan(26)[FMg — FeM; ] _

{1 + E%J(Fﬁ + F12) o+ tan2 (29)(M%{ + M%)
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IV./ Géométrie longitudinale

La description de la géométrie longitudinale est donnée par la figure a.4.3. L'aimantation
est orientée dans le plan de diffraction.

%o

étecteur
—-
Kkj

Faisceau

incident Trace du plan de

diffraction

Figure a.4.3 . Géomérrie de diffraction longitudinale
Le champ est appliqué parallélement au plan de diffraction
et dans le plan de la multicouche.

Le transfert des polarisations lors de la diffraction conduit a :

Contribution de charge : T, ~> T,
G, — G

Contribution magnétique : T, = G;
o, =W,

Les contributions de la diffraction magnétique se trouvent donc couplées aux contributions

d'origine non magnétique, sur les deux états de polarisation du faisceau diffracté.

On obtient alors :

H.(q) = S(QH (q)[-Agés —icos(20)A e, ]
Hpn (q) = S(@H" (q)[ecos(B)A &g +iecos(B)Agey ]
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De méme que pour le cas transverse on pose !
ignads
H(g=e 2 [FR-iF]

iji“ada

H'(@)=e 2 [Mg-iM;]
Soit :

HE(q) = S(@)[[~H (@)Ag + H'(@)ecos(®)Ar Je + i[~H (q)cos(26)A, +H"(q)e cos(8)Ag Jer|

Au maximum d'un pic de Bragg d'ordre n, ol la condition de diffraction conduit a

q=2rn/A,ona:

2 2
1® = |S(@) [-H (@As +H'(Q)e cos(®)A ] +|[-H (q)cos20)A 7 + H'(Q)ecos(®)Ag 1
11 convient alors de calculer I*-T et I*+T, en séparant les amplitudes selon les deux €tats de

polarisation :

M- = iS(q)!z[—Z cos(@)A A5 (H H” + H"H") - 2cos(8) cos(20)A A p (H H” +HH" )]

I 4T = S(@P[2(A% +cos® @AZ)EHHT) + 2002(20) A% + AZJH'H™)]
Soit finalement le rapport d'asymétrie :

T ~2cos e(i"‘;—s@—@)[ﬂ B +H " H'|AgAy
Ra= =

T (A%, + A2 cos? 26)(H‘ H‘*) + (A% +AZ )(0052 9) (H”H"*‘)

En notant que :
HH =F+F
H'H" = M2 + M7
H H" +H'H" = 2(FyMg +FMj)
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Le rapport d'asymétrie s'écrit donc pour la géométrie longitudinale :

_ | R _ —4cos’ 0. (Inlo)[FRMR +FM; ]
"Il (Tpeos?20+16)(Fy + B )+ cos? Ol + 1o )M} + M7 )

V./ Absorption

Les corrections d'absorption sont trés importantes en X-mous, a cause des forts
coefficients d'absorption linéaire. Celles-ci peuvent également dépendre de I'état d'aimantation

du matériau, et du degré de polarisation circulaire. Nous les explicitons donc ici.

Dans le cas d'un échantillon présentant une aimantation, la section efficace d'absorption

s'éerit :

o(®) = 6, (®)+ i(é X é*)(.])crl(m)+—;~[<(g..})(s* .J)—(e* -J)(E-J)>-—%J(]+ 1)]02(m)

ot J est l'opérateur de moment, G, est I'absorption isotrope obtenue en I'absence
d'aimantation, pour <J>=0, o, est la scction efficace associée au dichroisme circulaire et G,
celle associée au dichroisme linéaire, en général négligeable devant o;.

Le vecteur de polarisation €, s'écrit en fonction de ses composante A et A_:

1
£ ={Ags8g T1Azey )
(Agta +ikets) [(Ag?+As2)
. 2iAGA .
exe’ =200 itk

A +ALY

ot k est la direction de propagation des photons

- A4.10 -



ANNEXE 4

Donc le premier terme peut se réécrire sous la forme :

-1,<J>G, ()

Cas de la géométrie transverse : (cf figure ad.2)

L'aimantation J est perpendiculaire aux vecteurs de propagation k, et le dichroisme
circulaire est nul, si A= 0, ce qui est obtenu en se situant dans le plan de T'orbite circulaire des
électrons (attention 2 l'inversion des conventions entre la dénomination des polarisations dans le

référentiel du synchrotron et celui de I'échantillon). Par ailleur, les termes £.J, sont également

nuls pour la polarisation 7. Si I'on se restreint au cas ot la polarisation © est faible, le troisieme

terme de dichroisme linéaire peut donc étre négligé.

Dans ces conditions :

(@) = 0, (0)

1l ne este donc plus que I'absorption isotrope, qui ne dépend pas de l'aimantation du

matériau.

Cas de la géométrie longitudinale : (cf figure A.4.3) .

L aimantation est dans le plan de diffraction. Elle fait un angle 8 avec les vecteurs de

propagation k; et k,. Dans cette géoméirie la section efficace d'absorption se réduit a :

o(w) = 6,(m) -1, cos(0)Jo () - ; J(J + 1o, ()

En effet comme J est parallele & k, Je=0

De maniére rigoureuse il faudrait prendre en compte l'absorption circulaire différente pour
les deux orientations de champ. Cette contribution 2 ét€ négligée dans ce travail de par la

complexité de sa prise en compte dans une approche cinématique.
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