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Chapitre 1

Introduction

L’arseniure de manganese possede plusieurs propriétés remarquables a proximité
de la température ambiante permettant d’envisager son utilisation pour diverses ap-
plications. MnAs peut étre utilisé en spintronique pour réaliser des jonctions tunnels
magnétiques [I]. Il permet également de réaliser des cycles frigorifiques basés sur Ueffet
magnéto-calorique a des températures proches de 'ambiante [2]. Ou encore, il permet
d’utiliser la température comme parametre de controle du renversement de ’aimanta-
tion d’une couche de Fe dans Fe/MnAs/GaAs(001) [3].

Bien que les premieres références a la synthese et a I’étude de MnAs aient plus d’un
siecle [4], la plupart des études s’intéressant a ses propriétés magnétiques et structu-
rales ont été réalisées a partir des années 50-60 [5] [6l [7, 8, @, 10, 11]. C’est durant cette
période que le diagramme de phase de MnAs s’est précisé avec une phase « ferroma-
gnétique de structure hexagonale, une phase v paramagnétique de structure également
hexagonale, et une phase 8 de structure orthorhombique dont 'ordre magnétique est
encore aujourd’hui sujet a débat. C’est grace a la grande variation d’entropie magné-
tique a 313 K dii a la transition a - 8 que son utilisation est envisagée pour la réalisation
de cycles frigorifiques magnétiques a proximité de 'ambiante.

MnAs a fait 'objet d’un regain d’intérét depuis quelques années grace a sa bonne
compatibilité avec des substrats semiconducteurs III-V tel que le GaAs et le AlAs
[T, 12]. Cette compatibilité lui permet d’étre épitaxié sur ce type de substrat avec une
interface particulierement abrupte alors que d’autres métaux ont tendance a diffuser
dans le substrat lorsqu’ils sont déposés sur des semiconducteurs [I3], [14]. Cette capacité
de MnAs en fait un bon candidat pour la réalisation de jonctions tunnel magnétiques,
ou de tout autre dispositif alliant les propriétés physiques des semiconducteurs a celles
des matériaux magnétiques [159] [16].

De plus, les différentes contraintes appliquées aux couches épitaxiales de MnAs font
apparaitre des propriétés nouvelles telles quune coexistence entre ses phases a et 3
sur une gamme de température dépendant du substrat, et qui peut étre accompagnée
de leur auto-organisation. Lorsque MnAs est épitaxié sur GaAs(001), ces deux phases
coexistent sur une gamme de températures large d’environ 30 K incluant la température
ambiante.

L’auto-organisation de MnAs sur substrat de GaAs(001) prend la forme de bandes
a ferromagnétique et 5 (sans aimantation rémanente). Cette structuration permet sans
avoir a lithographier la couche I’émergence d’un champ dipolaire de surface pouvant étre
controlé par la température. Ce champ peut étre utilisé pour renverser I’aimantation
d’une couche de Fe déposée sur MnAs/GaAs(001) [3, [I7]. En plus de la température,
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

ce renversement a également pu étre induit par l'excitation laser femtoseconde de la
surface de Fe/MnAs/GaAs(001) [1§]. C’est le mécanisme a l'ccuvre dans ce renverse-
ment suivant I’excitation laser femtoseconde qui est ’objet principal de cette these. La
compréhension de ce mécanisme pourrait étre exploitée dans la réalisation de nouveaux
types de dispositifs dans lesquels I'état magnétique des bits serait controlé par le biais
d’impulsion laser femtoseconde.

1.1 MnAs et ses applications potentielles

1.1.1 MnAs pour la magnétocalorique

L’effet magnéto-calorique se manifeste par une variation d’entropie d’un matériau
soumis a un champ magnétique dans une transformation isotherme, ou d’une variation
de température lorsque ce champ est appliqué dans une transformation adiabatique
[19]. Ces variations de température et d’entropie sont exploitées dans des cycles frigo-
rifiques permettant d’atteindre des températures inférieures a 1 K [20], mais peuvent
également étre utilisées & des températures proches de 'ambiante [21]. Les matériaux
présentant un effet magnéto-calorique a proximité de la température ambiante font de
bons candidats a la substitution des chlorofluorocarbure (CFC) massivement utilisé
aujourd’hui pour la réfrigération et dont I'impact sur la couche d’ozone et sur 'effet
de serre nous pousse a la recherche de solutions de remplacement.

MnAs manifeste un effet magnéto-calorique géant [2] lié a la transition entre ses
phases a et 5. En effet, appliquer un champ magnétique a la phase § permet d’induire la
transition vers la phase « ce qui rétablit 'ordre ferromagnétique [22] et réduit fortement
I’entropie magnétique. Certains des alliages de MnAs présentent également un effet
magnétocalorique géant [23] 24].

Lorsque MnAs est épitaxié sur GaAs(001), les phases «v et 5 coexistent et transitent
progressivement de l'une vers l'autre entre environ 283 et 313 K. Dans toute cette
gamme de températures, de grandes variations d’entropie sont observées et peuvent
étre exploitées dans des cycles frigorifiques magnétiques. Néanmoins, la présence d’une
hystérésis thermique dans la transition a-f réduit fortement son potentiel frigorifique.
Récemment, cette hystérésis thermique a pu étre supprimée par impact d’ions lourds
sur MnAs/GaAs(001) [25].

1.1.2 MnAs pour la spintronique

La spintronique se base sur les propriétés de transport liées au spin des électrons afin
de réaliser des dispositifs semblables a ceux utilisées en électronique. Pour ce faire, les
dispositifs spintroniques utilisent des courants polarisés en spin, ou encore la propaga-
tion d’ondes de spin. Dans les matériaux magnétiques, les densités d’états électroniques
des bandes de spin majoritaire et minoritaire a 1’énergie de Fermi sont différentes. Il
devient alors possible d’y faire circuler des courants polarisés en spin. Au contraire, la
densité d’états au niveau de Fermi ne dépend pas du spin des électrons dans les semi-
conducteurs non-magnétiques et aucun courant polarisé en spin ne peut spontanément
y apparaitre. Pour exploiter le degré de liberté de spin dans des dispositifs a base de
semiconducteurs, il est alors nécessaire d’injecter des courants polarisés en spin. Il est
également possible d'utiliser des semi-conducteurs magnétiques dilués mais leur faible
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température de Curie, ne dépassant pas les 200 K [26], empéche encore leur utilisatiofl
a température ambiante.

La capacité de MnAs a s’épitaxier sur des substrats semi-conducteurs II1-V, et &
conserver son ferromagnétisme jusqu’a 313 K lui a valu d’étre utilisé dans 1’étude de
'injection de courant polarisé en spin dans ces substrats (GaAs et AlAs [I], 27] )f Pour ¢e
faire, les effets de magnétorésistance tunnel d’hétérostructure incluant des couches de
MnAs et semiconductrices III-V ont été étudiés dans MnAs/AlAs/MnAsg/GaAs(111)
[1] ou encore dans MnAs/AlAs/GaAs:MnAs/GaAs(001) ot GaAs:MnAs eorrespond a
une couche de GaAs incluant des clusters de MnAs [28, 29] 30, 27].

1.1.3 Controle thermique du renversement de PPaimantation
(TIMS)

Les méthodes de renversement de 'aimantation TIMS (pour, Thermally Induced
Magnetic Switching) utilisent la température comme un mmoyen de’ controler ou de
faciliter le renversement de l'aimantation d’un systeme, |31, 32f0Cette méthode peut
étre utilisée pour I’écriture de données sur disque dur ou sumybande magnétique ou une
augmentation de la température permet de diminuer lgsehanipeoercitif du matériau et
ainsi faciliter I’écriture. Les données stockées sur cesfsSupports peuvent étre conservées
beaucoup plus longtemps grace au fort champ coergitif du milieu de stockage en dehors
de la phase d’écriture. On parle aussi aujourd’hui de stockage magnétique HAMR (pour
Heat-assisted magnetic recording [33] [34]).

MnAs/GaAs(001) peut étre utilisé poar renverses, 'aimantation d'une couche fer-
romagnétique déposée a sa surface par un controle de sa température comme démon-
tré dans Fe/MnAs/GaAs(001) [17, B35]. Dans eeSysteme, les phases a et 5 de MnAs
coexistent en s’auto-organisant en bandes fyoir dont seules les bandes « sont
ferromagnétiques avec une aimantation dams le plan et perpendiculaire aux bandes.
Organisés de la sorte, les domaines magnétiques dans MnAs génerent un champ de
fuite dont 'amplitude est supérieure, au champ coercitif de la couche de Fe, ce qui force
les domaines magnétiques de Fe & s'orienter dans la méme direction que le champ de
fuite. En réalisant des cycles thérmiques. on peut faire apparaitre puis disparaitre ce
champ et renverser I'aimantafion da la couche de Fe (voir 2.3.3). Le renversement de
I’aimantation de Fe par un contréle de la température sera abordé au chapitre

1.2 Questions actuelles concernant MnAs

1.2.1 Couplage d’échange avec MnAs

Dans ’étude de Fe/MnAs/GaAs(001), un couplage dipolaire magnétique entre les
couches de Fefet deMnAsrest observé. Mais 1’étude des cycles d’hystérésis en tem-
pérature de ces deux couches (comme on le verra au chapitre [4)) montre qu’il peut
également exister un faible couplage d’échange entre elles. Néanmoins, c¢’est bien le
couplage dipolairesqui reste prépondérant dans les couches que nous avons étudiées.

Pourlimiter, voire supprimer, ce couplage d’échange, nous avons tenté d’intégrer
une couche tampon de ZnSe entre les couches de Fe et de MnAs, mais aucun des échan-
tillons obtenus ne possédait d’interfaces suffisamment bonnes pour limiter le couplage
non dipolaire. La suppression de ce couplage indésirable permettrait d’améliorer la
prédictibilité du couplage entre les deux couches (qui se limiterait alors au couplage
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

dipolaire) et pourrait également limiter la dégradation de efficacité du renversement
parfois observée apres de nombreux cycles thermiques.

1.2.2 Epaisseur limite

Les bandes « - 3 observées dans MnAs/GaAs(001) possedent sur une grande gamme
de température une période d’environ 5epmas [36], ot €prnas est Pépaisseur du film de
MnAs. L’épaisseur du film est donc un parametre important permettant de controler
la période des bandes ou d’autres phénomenes qui en dépendent (comme "amplitude
du champ dipolaire). Il peut donc étre intéressant de déterminer I’épaisseur minimale
permettant apparition de bandes.

Des couches de MnAs épitaxié sur substrat de GaAs(001) d’épaisseurs allant de 20
a 180 nm ont été obtenues. Ces croissances montrent qu’aucune auto-organisation en
bandes des phases « et [ n’est observée lorsque ’épaisseur est inférieure a 40 nm. Les
couches de MnAs étudiées dans cette these ont des épaisseurs supérieures a 40 nm et
forment toutes des bandes.

Un autre cas ou des couches plus minces peuvent étre intéressantes est lorsque 'on
étudie l'effet de 'excitation laser femtoseconde a 800 nm de la surface de MnAs/GaAs(001),
dont la longueur de pénétration est d’environ 20 nm. L’emploi de film d’épaisseur de
I'ordre de la longueur de pénétration est alors préférable afin d’exciter de la fagon la
plus homogene possible la couche, ce qui simplifie I'interprétation des résultats.

1.2.3 Dynamique de la structure de MnAs

Certains matériaux épitaxiés relaxent les contraintes épitaxiales en faisant coexis-
ter deux phases dont la répartition dans le plan peut étre périodique du fait de la
cohérence de ces contraintes tout au long de I'interface entre la couche et son substrat
[37, B8, B9, 40]. Cette structuration permet I’émergence de propriétés particuliéres
dont la dynamique reste a explorer. C’est le cas dans 'épitaxie de type A de MnAs sur
GaAs(001) pour laquelle des bandes « - 8 se forment a proximité de la température
ambiante comme on le verra en [2.2.2) et au chapitre [4]

Afin d’étudier la dynamique induite par excitation laser femtoseconde dans ces
systemes, Dean et al. se sont intéressés a la dynamique ultrarapide (sub-ns avec une
résolution de ~200 fs) de MnAs/GaAs(001) dans une expérience pompe optique - sonde
optique en étudiant la génération de seconde harmonique dans MnAs [41] ainsi que
Iintensité diffractée par les bandes sur des temps allant jusqu’a 2 us apres I'excitation
[42]. Leurs résultats montrent que 'excitation laser femtoseconde a une fluence de
2,1 mJ-cm~2 de la surface d’une couche de 150 nm de MnAs induit la formation d’une
structure périodique entre 20 ns et 75 ns apres l'excitation, c’est-a-dire pendant le
retour a 1’équilibre du MnAs.

Bien que la formation de structure périodique puisse étre logiquement associée a
la formation de bandes en régime hors équilibre, leurs mesures ne permettent pas de
préciser les phases de MnAs présentes ni leur répartition au sein du film. Afin d’apporter
des précisions sur la dynamique de la structure de MnAs sur ces échelles de temps, et
en particulier de sa structure cristallographique, nous avons réalisé des expériences
de diffraction des rayons X résolues en temps dont les résultats seront présentés au
chapitre [6]
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

1.3 Organisation de ce manuscrit

Ce chapitre [I] permet de présenter diverses applications ou 'utilisation de MnAs
est envisagée, ainsi que certaines questions que souleve son utilisation. Les proprié-
tés physiques du MnAs massif et épitaxié sur substrat de GaAs(001) ainsi que de
I'hétérostructure Fe/MnAs/GaAs(001) sont présentées au chapitre 2l Les détails de
la croissance du MnAs, des techniques expérimentales, des dispositifs expérimentaux,
ainsi que des lignes de lumieres utilisées sont présentés au chapitre [3]

Les résultats des expériences réalisées sont présentés et discutés dans les chapitres
suivants. Dans le chapitre [4] les résultats des mesures magnétiques réalisées par diffu-
sion résonante des rayons X (XRMS) et par effet Kerr magnéto-optique (MOKE) sur
MnAs/GaAs(001) et sur Fe/MnAs/GaAs(001) sont discutés. Les mesures par XRMS
permettent a la fois d’obtenir des informations sur I’évolution de la période des bandes
en température, mais aussi de mesurer indépendamment les aimantations des couches
de Fe et de MnAs. Nous verrons que les mesures MOKE permettent également de me-
surer séparément les aimantations de Fe et MnAs en exploitant les différences observées
dans les signaux magnétiques mesurés en rotation et en ellipticité Kerr.

L’évolution en température de la structure cristallographique de MnAs/GaAs(001)
sera abordée au chapitre 5 Nous verrons qu'il existe dans MnAs des domaines /3 se
différenciant par des distorsions orthorhombiques et des états de contraintes propres.
Différentes signatures de la présence de bande dans le signal de diffraction seront éga-
lement mises en évidence afin d’étre exploitées au chapitre [6]

C’est au chapitre[6] que sera abordée la dynamique de la structure cristallographique
de MnAs/GaAs induite par I'excitation laser femtoseconde de sa surface. La dynamique
de MnAs/GaAs(001) y est sondée via des expériences pompe optique - sonde X réa-
lisées sur les lignes de lumiere CRISTAL du synchrotron SOLEIL et XPP du laser a
électrons libres LCLS. Les résultats de ces expériences mettent en évidence ’excitation
de phonons cohérents, la génération d’'une onde de déformation, la nucléation de la
phase v et 'apparition de bandes auto-organisées pendant la phase de refroidissement
du film. Enfin, ces résultats seront corrélés aux résultats sur le renversement de 1’ai-
mantation de Fe dans Fe/MnAs/GaAs(001) induit par excitation laser femtoseconde
pour lequel un mécanisme est proposé.
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Chapitre 2

Propriétés de MnAs et de Fe/MnAs

2.1 Propriétés de MnAs en volume

Le diagramme de phase de MnAs, déterminé par Menyuk et al. [I1] et donné en
figure comporte trois phases notées «, 3 et v se distinguant par leurs structures
cristallographiques et par leurs ordres magnétiques. Sur la figure et a pression
atmosphérique, a-MnAs correspond a la phase B8, ferromagnétique, S-MnAs a B31,
et 7-MnAs a B8; paramagnétique.

500
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» MnAs

r MAGNETIC PHASE DIAGRAM
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[ |
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FIGURE 2.1 — Diagramme de phase de MnAs déterminé par Menyuk et al.. Figure tirée
de [11].

2.1.1 Propriétés des phases a, § et v
Structure cristallographique

a-MnAs et v-MnAs possedent la méme structure hexagonale de groupe d’espace
P63/mmec. La distinction entre ces deux phases provient de leur propriété magnétique,
a-MnAs étant ferromagnétique tandis que v-MnAs est paramagnétique. La phase
est de structure orthorhombique de groupe d’espace Pnma, qui est un sous-groupe du
groupe P63/mmc des phases a et 7. On peut donc décrire la structure hexagonale
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CHAPITRE 2. PROPRIETES DE MNAS ET DE FE/MNAS

(v et ) dans la notation du groupe Pnma de plus basse symétrie ce qui simplifiera
la discussion et comparaison de leurs structures. Les vecteurs de base des mailles des
structures hexagonales et orthorhombiques sont données en figure 2.2

FIGURE 2.2 — Mailles et vecteurs du réseau (a) hexagonal et (b) orthorhombique.

Historiquement, la structure cristallographique de toutes les phases de MnAs a
d’abord été décrite comme étant la structure hexagonale [6]. Plus tard, ce sont les
travaux de Wilson et Kasper [10] qui mirent en évidence la structure orthorhombique
de B-MnAs.

Ordre magnétique

L’aimantation du MnAs massif ainsi que I'inverse de sa susceptibilité magnétique
sont donnés en fonction de la température sur la figure 2.3] L’évolution en température
de 'aimantation de la phase a (T < 313 K) est caractéristique d’un matériau ferro-
magnétique. A la transition o - 3 ayant lieu 4 313 K, I'aimantation de MnAs disparait
de facon discontinue et I'ordre ferromagnétique est perdu. Pour 7" > 400 K, I'inverse
de la susceptibilité magnétique suit une loi de Curie-Weiss indiquant que y-MnAs est
paramagnétique.

4 T T T T T
10 _~
=
°
-1 =
V4 s
—5 =
E
0 L | 1 1 s L " L f 1 1
0 100 200 300 400 500 600

T(K)

FIGURE 2.3 — Aimantation et inverse de la susceptibilité magnétique du MnAs massif
en fonction de la température T'. Figure tirée de [I1] d’apres les mesures réalisées par

Guillaud [5].

Les propriétés magnétiques de [-MnAs sont encore aujourd’hui sujets a débat.
En effet, les études s’intéressant au magnétisme dans MnAs ont montré que S-MnAs
pouvait étre antiferromagnétique ou paramagnétique. Les premieres études sur MnAs
identifie la transition « - 8 comme étant ferromagnétique («) vers antiferromagnétique
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CHAPITRE 2. PROPRIETES DE MNAS ET DE FE/MNAS

(B) [5]. En effet, ’'aimantation rémanente de MnAs présente une discontinuité a la tran-
sition, ce qui n’est pas le comportement attendu lors d’une transition ferromagnétique
vers paramagnétique ou l'aimantation rémanente devrait disparaitre continuement a la
température de Curie. L’antiferromagnétisme de S-MnAs permet également d’expliquer
la pente négative de I'inverse de sa susceptibilité magnétique (voir figure . Mais des
mesures de diffraction de neutron sur MnAs ont montré que S-MnAs ne possede pas
d’ordre antiferromagnétique a longue portée [7] et serait donc paramagnétique. Suite a
cette observation et a la détermination de la structure orthorhombique de 5-MnAs par
Wilson et Kasper [10], Bean et Rodbell [9] proposérent un modele, qui sera décrit en
2.1.2 permettant d’expliquer la perte d’aimantation discontinue a la transition « - 3
en invoquant une dépendance au volume de 1’énergie d’échange. Plus récemment, des
calculs DFT réalisés par Lazewski et al. [43 44] montrent que S-MnAs ne serait anti-
ferromagnétique qu’a courte portée dii a la présence de fluctuations paramagnétiques,
ce qui expliquerait les résultats obtenues par diffraction de neutron [7].

2.1.2 Transition de phase o - 3

582 )J
~578 = = =
1 %)
574 3
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570 | Dilatation

373
Upper Magnetic I
372 Transition Temperature
= 37 ]
= :
s, | ELE —
370-3H8 f
3
=
1
369 ¥ g
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268 - Dilatation

0 a0 8 R0 60 20 240 280 30
Temperature (°C)

FIGURE 2.4 — Parametre de maille apeq, (@ sur cette figure) et cpeqq (¢ sur cette figure)

de MnAs en fonction de la température. Figure tirée de [6].

La transition « - § est une transition magnéto-structurale du premier ordre ayant
a lieu 313 K et présentant une hystérésis thermique d’environ 5 K. Lors de cette
transition, la structure cristallographique de MnAs passe de la structure hexagonale
(a-MnAs) a l'orthorhombique (S-MnAs) [10], et s’accompagne d’une discontinuité en
température du parametre de maille e, [6, 8] (figure [2.4)).

Afin de décrire la transition o - § dans 'hypothese ou 5-MnAs serait paramagné-
tique, Bean et Rodbell [9] proposerent un modele afin d’expliquer la perte d’aimanta-
tion discontinue a la transition. Dans I’approximation du champ moléculaire, ils firent
I’hypothese centrale que la température de Curie de MnAs dépend du volume comme :

7. = + ) 2.1)
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CHAPITRE 2. PROPRIETES DE MNAS ET DE FE/MNAS

ou T, est la température de Curie, T} est la température de Curie si le réseau était
incompressible, v est le volume, et vy est le volume en ’absence d’interaction d’échange.
Cette hypothese permet de prendre en compte une énergie d’échange qui dépend des
distances inter-atomiques. En minimisant 1'énergie libre de Gibbs (ou enthalpie libre)
d’un systeme de N atomes magnétiques de moment angulaire total J dans I’approxi-
mation du champ moléculaire isotrope, Bean et Rodbell ont pu reproduire avec un
bon accord le comportement en température de 'aimantation de MnAs. Sur la figure
2.5 les évolutions en fonction de la température réduite 7/Ty (avec Ty = 285 K) de
I’aimantation réduite ¢ de MnAs mesurée et calculée par ce modele sont données. Ce
modele permet en particulier de décrire la discontinuité de l'aimantation a la tran-
sition. Néanmoins, certains comportements de MnAs ne sont pas décrits comme une
transition haut-spin/bas-spin qui accompagnerait le changement de structure hexago-
nale/orthorhombique [45] T1], ou encore le fait que MnAs ne soit pas un milieu isotrope.
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]

FIGURE 2.5 — Aimantation réduite o = M /M, (ou M, est 'aimantation maximale &
saturation) en fonction de la température réduite 7'/Ty. Les points donnent les mesures
de Bean et Rodbell(I-III), et de Guillaud(IV). La ligne continue est donnée par le
modele de Bean et Rodbell pour J = 3/2 et n = 3NkgTp3%/2 = 2 (ol kg est la
constante de Boltzmann), et J = 1/2 et n = 2 pour la ligne pointillée. Figure tirée de

L’étude la plus récente s’intéressant aux transitions de phase dans MnAs a été
réalisée par Lazewski et al. [43] [44]. Leurs calculs de DFT (pour Density Functional
Theory) montrent que MnAs ne peut étre ferromagnétique que si sa structure est hexa-
gonale, et que la phase orthorhombique 3 serait antiferromagnétique a courte portée
di a la présence de fluctuations paramagnétiques, ou bien encore aurait des configura-
tions magnétiques plus complexes non précisées. Dans leur modele, la transition o -
est d’origine entropique : du fait de la différence d’entropie magnétique entre ces deux
phases, c’est la phase [ antiferromagnétique a courte portée qui permet de minimiser
I’énergie libre de MnAs au-dela de la température de transition comme on peut le voir
sur la figure Sur cette figure, I’énergie libre F' du MnAs orthorhombique et anti-
ferromagnétique a courte portée (noté orthorhombic SR-AFM) est inférieure a celle du
MnAs hexagonale et ferromagnétique (noté hexagonal FM) lorsque T, < T < T;.
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FIGURE 2.6 — En haut, énergie libre totale F' de MnAs des structures hexagonale
ferromagnétique, orthorhombique antiferromagnétique, et hexagonale paramagnétique
en fonction de la température. T, est la température de transition a - 3, et T} celle de
la transition 3 - . En bas, fréquence ws,¢+ du phonon au point M de la premiere zone
de Brillouin de la structure hexagonale en fonction de la température. La fréquence du
mode est positive uniquement lorsque 1" > T; ot MnAs est de structure hexagonale et
paramagnétique (PM). Les fréquences ws,; indiquées lorsque T < T} sont calculées en
supposant une structure hexagonale avec un ordre antiferromagnétique. Figure tirée de
[44).

2.1.3 Transition de phase (§ - v

La transition [ - v est une transition magnéto-structurale du second ordre. Lors de
la transition -y & T = 400 K (& pression atmosphérique), on observe des inflexions de
ses parameétres de maille & la transition (figure et de l'inverse de sa susceptibilité
magnétique (voir . Lorsque la température augmente, la distorsion orthorhombique
a la structure hexagonale de S-MnAs (Voir diminue jusqu’a s’annuler continument
a la transition § - 7. En I'absence de distorsion orthorhombique, v-MnAs retrouve la
structure hexagonale de a-MnAs [10].

Selon Lazewski et al. [43] 44], un phonon mou serait impliqué dans la transition /3
- 7. Un phonon mou est un phonon dont la fréquence diminue a mesure que 1’'on s’ap-
proche de la température de transition, puis s’annule continument lorsque la transition
a lieu. On parle alors d’amollissement du phonon. Lorsque sa fréquence devient nulle,
le phonon mou entraine une distorsion de la structure en déplagant les atomes au sein
de la maille indépendamment du temps. Selon Lazewski et al., il existerai un phonon
mou permettant d’expliquer la transition v vers § au point M de la premiere zone de
Brillouin de la structure hexagonale dont la fréquence wg, s calculée par DFT est don-
née en figure . Lorsque T' > T3, la fréquence wg,f: de ce phonon dans y-MnAs (noté
"hexagonal PM" sur la figure) diminue a mesure que 7" s’approche de T, et s’annule a
T;.

Dans le cas ou la transition se fait depuis S-MnAs vers v-MnAs, le phonon mou
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au point M de la premiere zone de Brillouin de la structure hexagonale se retrouve
au point I' de la premiere zone de Brillouin de la structure orthorhombique. D’apres
Lazewski et al., un amolissement de ce phonon au point I' est également observé dans
la transition S vers v bien qu’ils ne donnent pas I’évolution de sa fréquence en fonction
de la température. Dans leur modele, wy,p: est de l'ordre de 1 THz et dépend de
I’aimantation de MnAs.

2.1.4 Facteurs de structure des phases hexagonales et ortho-
rhombique

L’expression des facteurs de structure de MnAs est nécessaire a 'interprétation des
résultats des mesures de diffraction des rayons X. En effet, les phases de structure
hexagonale (« et ) ne possédent pas les mémes facteurs de structure que la phase 3
de structure orthorhombique. Ceci permettra de distinguer les phases d’ou proviennent
les différents pics de diffraction.

Le groupe d’espace Pnma de la phase § de MnAs est un sous-groupe du groupe
d’espace P63/mmc des phases a et 7. Le groupe d’espace Pnma peut donc décrire la
structure des trois phases de MnAs. Wilson et Kasper ont déterminé que les atomes de
Mn et As se trouvent tous les deux en position de Wyckoff 4(c) dans ce groupe d’espace

[10] (tableau [2.1)).

Sites de Wyckoff 4(c)
du groupe d’espace Pnma
(u, 1/4, w)
(-u+1/2, 3/4, w+1/2)
(-u, 3/4, -w)
(u+1/2, 1/4, -w+1/2)

TABLE 2.1 — Positions des sites de Wyckoff 4(c) du groupe d’espace Pnma.

Les valeurs de u et de w prises par les atomes de Mn et de As de chaque phase de
MnAs sont données dans le tableau et ont été déterminées par Wilson et Kasper
[10].

Phase UM Win UAs WAs
a-MnAs, 7-MnAs 0 1/4 1/4 -1/12
B-MnAs -0.0047 | 0.2229 | 0.2745 | -0.0816

TABLE 2.2 — Valeurs de u et w permettant de décrire les positions atomiques relatives
des atomes de Mn et de As dans les phases «, (3, v de MnAs. Les valeurs pour la phase
[ ont été déterminées par Wilson et Kasper a 328 K [10].

Les positions atomiques relatives des structures de symétrie hexagonale (phases « et
) sont fixées par symétrie. Si les parametres u et w sont différents de ceux du tableau
2.2] la structure n’est plus hexagonale mais devient orthorhombique. Ces parameétres
peuvent varier avec la température pour la phase 3, et leurs valeurs données dans le
tableau n’ont été déterminées qu’a 328 K. Connaissant les positions des atomes
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de Mn et de As, on peut maintenant calculer les facteurs de structures des phases de
MnAs a 9,5 keV, énergie des rayons X qui seront utilisés pour les expériences présentées
aux chapitres [f] et [6]

Phase |Foos|? | |Foosl” | [Faos]” | [Fios|”
a-MnAs, v-MnAs | 13568 | 10697 | 9555 0
[-MnAs 8941 7074 4676 6394

TABLE 2.3 — | Fjyre|? calculés pour les phases a, (3 et 7 de MnAs a 9,5 keV. Les facteurs

de structure de la phase « sont indépendants de la température tandis que ceux de
B-MnAs sont donnés a 328 K d’apres [10].

Distorsion orthorhombique

On peut montrer que toute distorsion orthorhombique de la structure hexagonale
mene a une augmentation du facteur de structure des réflexions 105 et 505. Pour cela,
on définit des facteurs de distorsion orthorhombique 6,/, et d4, comme :

Upn = uﬁ;ia + Onrp X (U?\Ztﬁ - u%ia)
Whrn = wjf\L;fLa + Onrp X (w?\fll;ib - w;ﬁ“)
s = B x )
s = WA 0 (0

ou les exposants hexa et beta font référence aux valeurs prises par les coefficients wuyy,,
W, Uas €6 wa,s pour la structure hexagonale et pour la structure de la phase [ du
massif a 328 K. Ces relations signifient que les positions atomiques des atomes de Mn
et de As varient linéairement et indépendamment depuis les positions de la structure
hexagonale jusqu’a celles de la structure orthorhombique. Lorsque 0y, = 045 = 1, les
positions atomiques sont celles de la phase § a T = 328 K, et sont celles de la structure
hexagonale lorsque 0y, = 04, = 0.

(a) 10 Fios (b) 10 Fsos
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0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 100

5A5 OAS

FIGURE 2.7 — Facteurs de structure (a) Figs et (b) Fso5 calculés a 9,5 keV en fonction
de darp, et de 045 .

On peut alors calculer les facteurs de structure Figs et Fso5 a 9,5 keV en fonction
de Oppm et de 44 (figure [2.7]). Fios et Fsos5 ne sont nuls que lorsque 7, et 45 sont nuls.
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Ces réflexions sont donc interdites a la phase « et leurs intensités sont tres sensibles a
la distorsion orthorhombique.

2.2 Propriétés de MnAs/GaAs(001)

Par rapport aux propriétés du MnAs massif qui ont été exposées dans la partie
précédente, plusieurs propriétés nouvelles apparaissent lorsque MnAs est épitaxié sur
un substrat de GaAs(001) dont la croissance sera détaillée en [3.1]

2.2.1 Relations d’épitaxie entre MnAs et GaAs(001)

Deux types d’épitaxies (A et B) de MnAs sur GaAs(001) existent et sont repré-
sentées schématiquement sur la figure , d’apres [46]. Dans 'épitaxie de type A, le
vecteur Ghezq du MnAs est orienté dans le plan selon la direction [110] du GaAs, tan-
dis qu’il est orienté selon la direction [110] dans I’épitaxie de type B. Les différentes
variantes de ces épitaxies sont définies selon 'inclinaison du vecteur ¢je,, par rapport
au plan du film. Dans cette these, on ne s’intéresse qu’a ’épitaxie de type Ay de MnAs
sur GaAs(001).

A, A, B, B, B’
o n. " goglel
% ‘‘‘‘‘ ) GaA == |%
[170] (0] ans (110] [110]

FIGURE 2.8 — Illustration des épitaxies de type A et B de MnAs sur GaAs(001), tirée
de [46]. Dans le cas des variantes Ay, By et B*, le vecteur ¢heq, est inclinée par rapport
au plan du film.
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2.2.2 Coexistence des phases a et  de MnAs

(a) (b)

elastic energy favors
large domains

coherence at interface
favors small domains

-10 -5 0 5 10

FIGURE 2.9 — (a) Compétition entre contrainte a l'interface et énergie élastique entre
domaines permettant la formation de bandes. (b) Déplacement (agrandi 10x) de MnAs
dans la direction normale au plan du film calculé par le modele de Kaganer et al., tiré
de [47]. 2X est la période des bandes, £ la proportion de phase «, le misfit entre les
parametres ¢ des phases a et 3 est de n = 0.01.

Dans I'épitaxie Ay de MnAs sur GaAs(001), une coexistence entre les phases « et
[ apparait entre environ 283 et 313 K. La croissance de I’épitaxie Ag de MnAs étant
réalisée a haute température (dans sa phase v, Voir et du fait des grandes différences
entre les coefficients de dilatation thermique du MnAs et du GaAs, la couche de MnAs
se retrouve contrainte élastiquement dans le plan lorsque la température diminue. La
coexistence « - [ apparait alors comme un moyen de minimiser 1’énergie élastique du
film, comme l'ont montré Kaganer et al. [47]. En effet, les parametres de maille de la
phase [ sont inférieurs a ceux de la phase o ce qui permet de relaxer les contraintes
latérales. Ces bandes sont paralléles a la direction [110] du GaAs(001), correspondant
a l'axe Cpeza OU Gorino de MnAs dans I'épitaxie de type A.

position (pm)

FIGURE 2.10 — Images STM d’une couche de 280 nm de MnAs épitaxiée sur GaAs(001)
a 273, 300 et 327 K, et profil de hauteur selon ’axe perpendiculaire a I’axe ¢ hexagonal.
Figure adaptée de [36].

Lorsque les phases « et 3 coexistent dans MnAs/GaAs(001), deux effets s’opposent.
Le long de l'interface MnAs/GaAs, la contrainte est cohérente (il s’agit d’une épitaxie)
de période correspondant a quelques mailles atomiques ce qui favorise I’apparition d’une
structure périodique en bandes a-f3 de courte période. Mais I’énergie élastique due aux
interfaces entre domaines adjacents a un cotit en énergie favorisant des domaines larges.
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Ce mécanisme permet de relaxer la contrainte selon la direction [110] du GaAs. Selon la
direction [110], c’est 'apparition d’un réseau de dislocations qui permet de relaxer ces
contraintes. Ces deux contributions en compétition selon [110], représentées en figure
2.9(a), et 'apparition de dislocations selon [110] poussent les phases a et § & coexister
en s’auto-organisant sous forme de bandes périodiques orientées le long de I’axe [110]
du GaAs et de période p = 4.8¢ 1,45 OU €prnas €St I'épaisseur de la couche de MnAs. La
figure [2.10| montre des images STM d’une couche de MnAs de 280 nm : une modulation
de période p ~ 1340 nm de la hauteur de MnAs est observée avec une amplitude de
3 nm a 300 K.

La figure 2.9(b) représente un film de MnAs épitaxié sur GaAs(001) et déformée
sous l'effet des contraintes épitaxiales suivant le modele de Kaganer et al.. Comme
les parametres de maille des phases « et [ différent d’environ 1% (voir figure et
que le film est toujours rattaché au substrat, il apparait une modulation de hauteur

permettant d’observer les bandes par STM[36], ou encore de les étudier par diffraction
[18].

period 2A_,.,
domain width 2EA .,
(7

(@)

——————

0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
phase fraction &

FIGURE 2.11 — Période des bandes 2\,,;, permettant de minimiser 1’énergie élastique
en fonction de la proportion &, de phase a calculée selon le modele de Kaganer et al. .
Tiré de [47].

En réalité, la période des bandes dépend de la proportion volumique &, de la phase
a comme le montre la figure Lorsque &, < 20% ou lorsque &, > 80% (c’est a dire
lorsque &5 < 20%), la période des bandes augmente. En dehors de ces cas limites, la
période peut étre estimée a environ 5e 4.

La hauteur de la modulation de surface est donnée par la différence entre les para-
metres de maille ¢, des phases a et [ a la coexistence et a été mesuré en fonction
de la température par diffraction des rayons X par Kaganer et al. (donnés en figure
. L’écart relatif entre les parametres c¢,,.+1, des bandes a et 5 diminue linéairement
avec la température entre 2 et 0,5% et se répercute entiérement sur la hauteur de la
modulation de surface.
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FIGURE 2.12 — Ecart relatif 1 entre les parametres ¢ des phases « et 8 en fonction de
la température dans MnAs/GaAs(001). Tiré de [47].

2.2.3 Domaines magnétiques de MnAs

MnAs possede un axe magnétiquement dur selon ¢j,e.,. Combiné a I'anisotropie de
forme due a I'épaisseur du film dans MnAs/GaAs(001), ceci conduit & une aimanta-
tion préférentiellement orientée dans le plan du film selon I'axe .., perpendiculaire
aux bandes [48]. Les domaines magnétiques se répartissent majoritairement comme
représenté sur la figure [2.13 montrant différentes configurations dans une bande .

FIGURE 2.13 — Domaines magnétiques majoritaires dans MnAs. En haut : représen-
tations schématiques de 'aimantation vue d’au-dessus du film. Les bandes noires et
blanches entre les domaines correspondent a des parois de Bloch avec une aimantation
pointant respectivement hors et dans le film. Au centre : Simulations d’images MFM
(magnetic force microscopy) correspondant aux domaines représentés en haut de la
figure. En bas : Mesures MFM d’une couche de 180 nm de MnAs. Figure adaptée de
[48].

2.2.4 Champ dipolaire de surface

Dans les couches minces dont 'aimantation est orientée majoritairement dans le
plan, le champ de fuite magnétique a proximité de la surface est tres souvent faible et
provient surtout des parois de domaines dont ’aimantation est orientée hors plan.
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Dans MnAs, la formation de bandes « - 8 permet 'apparition d’un champ dipolaire
magnétique provenant des bandes o que I'on peut représenter comme des pavés droits
(voir . La composante H, du champ de fuite est opposée a I'aimantation de MnAs
aux positions x situées juste au-dessus de la bande «, mais est dans la méme direction
en dehors.

Comme chaque bande « est entourée de bandes  sans aimantation rémanente, le
champ dipolaire magnétique des bandes « n’est pas compensé par le champ dipolaire
des bandes « voisines et peut atteindre plusieurs centaines d’Oersted selon ¥ a proxi-
mité de la surface. Si les bandes « ferromagnétiques sont trop proches, leurs champs
dipolaires respectifs s’opposent et s’annule si celles-ci sont en contact : la présence de
bande est donc un pré-requis a ’apparition de ce champ dipolaire.

--
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FIGURE 2.14 — En représentant les domaines magnétiques comme des pavés droits, on
peut estimer 'amplitude du champ dipolaire magnétique dans la direction Z//Gheza
(Hy(z,y, 2)) issue de chacun des domaines. Figure tirée de [49).

2.3 Propriétés de Fe/MnAs/GaAs(001)

2.3.1 Relations d’épitaxie entre Fe et MnAs

Les échantillons de Fe/MnAs/GaAs(001) sont obtenus par croissance épitaxiale
d’une couche de Fe, dont la structure est cubique centrée, sur un échantillon de MnAs/GaAs(001)
porté a 423 K . L’orientation des axes cristallographiques de la couche de Fe par rap-
port & ceux du MnAs et du GaAs est précisée en figure 2.15] Les épaisseurs typiques
des couches de Fe étudiées sont de l'ordre de 2 a 3 nm. En épitaxiant Fe sur MnAs, une
zone d’interdiffusion se forme et peut étre observée par TEM dans le cas de couches
plus épaisses [50], ce qui peut expliquer certains couplages magnétiques observés entre
ces deux couches. De plus, la modulation de hauteur du film de MnAs se répercute
sur la couche de Fe car la relation d’épitaxie entre Fe et MnAs force la couche de Fe a
suivre la géométrie adoptée par la surface de MnAs.
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Fe

/ [110]
GaAs(001)

FIGURE 2.15 — Epitaxie de Fe MnAs/GaAs (001) avec les relations épitaxiales [111] Fe
// [001]MnAs et Fe(211) // MnAs(010). Figure tirée de [49)].

2.3.2 Couplage magnétique entre Fe et MnAs

Deux types de couplage sont observés entre les couches de Fe et de MnAs. Le premier
est un couplage d’échange dans lequel I'aimantation de MnAs entraine celle de Fe. On
I'observe en réalisant des cycles d’hystérésis magnétiques (chapitre |4]) principalement
a basse température lorsque la proportion de a-MnAs est importante.

—

Hdip

FIGURE 2.16 — Schéma représentant les lignes du champ dipolaire issu des bandes a de
MnAs (lignes bleues). Les domaines magnétiques de Fe situés au-dessus des bandes «
s’orientent antiparallelement a I’aimantation de MnAs, tandis que ceux situés au-dessus
des bandes ( sont paralleles.

Le second couplage observé est dii au champ dipolaire issu des bandes « décrit
en [2.2.4] L’amplitude de ce champ dipolaire étant supérieure au champ coercitif des
couches de Fe étudiées, les domaines magnétiques de Fe suivent 'orientation du champ
dipolaire comme illustré en figure [2.16

2.3.3 Renversement de ’aimantation de Fe par contrdle de la
température dans Fe/MnAs/GaAs(001)

Quand le champ dipolaire est supérieur au champ coercitif du Fe, les orientations des
domaines magnétiques de Fe sont représentatives de 1'orientation du champ dipolaire
local. 11 a déja été montré que ce couplage dipolaire peut étre exploité afin d’orienter
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dans un cycle thermique 'aimantation du Fe dans la direction opposée a celle de MnAs
[35].

Le cycle thermique commence a basse température lorsque MnAs est entierement
dans sa phase a. Les aimantations des couches de Fe et de MnAs sont saturées dans la
méme direction, puis sont laissées a rémanence : leurs aimantations sont alors paralléles.
La configuration de départ est représentée en figure 2.17|(1).

(1) () (3)

FIGURE 2.17 - Etape (1) : une impulsion magnétique sature les couches de Fe et de
MnAs a basse température, les laissant orientées dans la méme direction a rémanence.
Etape (2) : En augmentant la température, des bandes se forment et le champ dipolaire
magnétique apparalt et renverse uniquement I’aimantation des domaines magnétiques
de Fe situés au-dessus de bandes «, tandis que les autres domaines de Fe restent
inchangés. Etape (3) : En revenant a la température de départ, MnAs retourne dans
sa phase a et I'aimantation de la couche de Fe se retrouve renversée par rapport a la
configuration initiale (1).

Ensuite, on augmente la température de sorte a former des bandes dans MnAs. Le
champ dipolaire issu des bandes « renverse ’aimantation des domaines de Fe situés a
leur aplomb, tandis que les domaines situés au-dessus des bandes [ conservent leurs
orientations de départ du fait de I'orientation du champ dipolaire donnée en figure [2.16]
L’orientation des domaines magnétiques se retrouvent alors comme représenté sur la
figure (2)

Enfin, on abaisse la température ce qui augmente dans un premier temps la largeur
des bandes «, puis fait disparaitre les bandes. L’aimantation de Fe se renverse (figure
2.17/(3)) alors de plus en plus & mesure que les bandes « s’élargissent jusqu'a étre
entierement renversée lorsque les bandes disparaissent. L’élément clef de ce processus
de renversement est donc la formation de bandes « - 5.

2.3.4 Renversement de aimantation de Fe par impulsion la-
ser

En plus du mécanisme décrit dans la partie [2.3.3] il est également possible de
renverser localement 'aimantation de Fe en excitant la surface de Fe/MnAs/GaAs(001)
via une impulsion laser femtoseconde. La preuve de concept ainsi que les premieres
informations sur le processus a l’ceuvre ont été apportées via une expérience pompe
optique - sonde X de diffusion résonante résolue en temps sur le laser a électrons libres

FERMI [I8] (voir et 34.3).
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FIGURE 2.18 — A gauche : aimantation relative de la couche de Fe mesurée par diffusion
résonnante de rayons X en fonction du temps. Une impulsion magnétique est appliquée
(en vert) de sorte & obtenir la configuration initiale de la figure 2.17(1). Figure tirée de
[18].

Un exemple de renversement de l'aimantation de Fe obtenu par excitation laser
femtoseconde est donné en figure [2.18, Une impulsion magnétique est initialement
appliquée afin d’obtenir la configuration magnétique déja décrite en figure 1).
Une impulsion laser d'une durée de 100 fs excite ensuite localement Fe/MnAs et I'on
observe plusieurs millisecondes plus tard que 'aimantation de Fe a été renversée. Cette
opération peut ensuite étre répétée comme on peut le voir sur la figure [2.18]

Fe magnetization reversal (%)

0 5 10 15 20 25
Laser fluence F (mJ cm™)

FIGURE 2.19 — Fraction de I'aimantation du Fe renversée apres 'excitation laser en
fonction de la fluence F' des impulsions. Figure tirée de [51].

Ce processus de renversement possede un seuil en fluence comme on peut le voir sur
la figure [2.19] donnant 'aimantation de Fe renversée en fonction de la fluence du laser
excitant la surfa,ce de Fe/MnAs. Pour des fluences inférieures a environ 1 mJ-cm™2,
I’aimantation de Fe n’est pas affectée par 'excitation laser. Mais pour des fluences plus
importantes (entre 2 et 5 mJ-cm ™2 pour cet échantillon), I'aimantation de Fe se renverse
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de plus a plus a mesure que 'on augmente la fluence jusqu’a atteindre un maximum
d’aimantation renversée de ~80% au-deld de ~5 mJ-cm~2. Il existe donc une fluence
seuil dans le processus de renversement de 'aimantation de Fe dans Fe/MnAs induit
par une impulsion laser femtoseconde. Les résultats de cette expérience montrent que
la modulation de surface due aux bandes était moins marquée apres 'excitation laser,
et que des structures de périodes inférieurs aux bandes peuvent se former.

Mais les détails du mécanisme a ’ccuvre n’a pas pu étre étudié a ce jour. En effet,
cette expérience était limitée aux premieres 400 ps suivant l’excitation laser, durée
pendant laquelle aucun renversement n’avait encore eu lieu.

Afin d’obtenir d’avantage d’informations sur le mécanisme a ’ceuvre dans le renver-
sement de 'aimantation de Fe induit par excitation laser femtoseconde, des expériences
pompe optique - sonde X de diffraction des rayons X résolue en temps ont été réalisée
sur des échantillons de MnAs/GaAs(001) et seront présentées au chapitre [6]
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Chapitre 3

Description expérimentale

3.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires de
MnAs

Tout au long de cette these, on s’intéresse aux propriétés magnétiques et structurales
de I'épitaxie de type Ay de MnAs sur GaAs(001) (voir obtenue par épitaxie par
jets moléculaires, ou MBE pour molecular beam epitary. La premiere croissance de
MnAs épitaxié sur substrat de GaAs(001) a été réalisée par MBE en 1994 par Tanaka
et al. [12]. Les couches étudiées dans cette these ont été réalisées suivant un protocole
semblable sur le bati de croissance de 'INSP, ainsi que sur celui du State key laboratory
of superlattices and microstructures.

Le State Key Laboratory for Superlattices and Microstructures fait partie de I’ Institute
for Semiconductors de I’Académie des Sciences Chinoise a Beijing. Le laboratoire tra-
vaille dans le domaine des systemes de basse dimensionnalité, comme les boites quan-
tiques et les dispositifs pour 1’électronique de spin. Pour la croissance des échantillons,
le laboratoire est équipé de deux chambres MBE, une dédiée aux nanostructures a
base de GaAs (boites quantiques, dispositifs optoélectroniques) [52], I'autre dédiée a la
croissance de semi-conducteurs magnétiques [53], 54]. Cette derniere a été utilisée pour
la croissance de couches MnAs épitaxiées sur GaAs [55]. Le laboratoire a préparé pour
nos études une série d’échantillons avec des épaisseurs variant entre 20 et 180 nm. Les
détails de la méthode de préparation sont les mémes que pour la croissance effectuée a
I'INSP (voir suite de cette partie).

L’épitaxie par jets moléculaires est une technique de croissance permettant d’obte-
nir des matériaux d’épaisseurs contrélées a la couche atomique pres, de haute qualité
cristalline et épitaxiés sur des substrats monocristallins. Pour cela, on évapore des
matériaux placés dans des cellules a effusion de Knudsen dont le flux de sortie, contro-
lable par la température de la cellule, est dirigé vers la surface de I’échantillon. Ces
opérations sont réalisées sous ultravide afin que la faible quantité d’atomes sortant
des cellules atteigne la surface suivant une trajectoire balistique, et afin de limiter le
nombre d’impuretés dans le film. Les atomes atteignant la surface sont ensuite adsorbés
ou réagissent avec elle suivant différents processus physico-chimiques dépendants des
éléments en jeu.

La croissance de I’épitaxie Ag du MnAs sur GaAs(001) nécessite de préparer I'état
de surface du GaAs. Ce parametre est crucial si I’on souhaite obtenir des couches de
la bonne épitaxie. Pour ce faire, I’état de surface est suivi tout au long de la croissance
par diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED).

28



CHAPITRE 3. DESCRIPTION EXPERIMENTALE

Préparation du substrat de GaAs

Le substrat de GaAs(001) est d’abord dégazé a 473 K sous ultravide, puis est porté
a 873 K sous flux de As afin de désorber la couche d’oxyde natif de GaAs sans dégrader
la surface. Puis, on abaisse la température a 823 K (toujours sous flux de As) o une
reconstruction c¢(2x4) de la surface du GaAs apparait. On fait alors croitre une couche
tampon de GaAs qui conserve cette reconstruction, suivi d’'un recuit de 10 min a 873 K
permettant d’obtenir une surface plus lisse.

Le substrat est ensuite lentement refroidit a 773 K sous flux de As ce qui permet la
formation de dimeres As-As en surface et la formation d’une reconstruction c(4x4) riche
en As. D’apres Arai et al. [50], cette reconstruction favorise I'orientation de type Ay du
MnAs. Un recuit a 623 K pendant 3 heures permet de stabiliser cette reconstruction
avant de commencer la croissance de MnAs.

Croissance de MnAs

La croissance de la couche de MnAs peut ensuite étre réalisée a des températures
comprises entre 473 et 573 K. En dehors, on n’observe aucune épitaxie et la croissance
donne un film polycristallin [27].

La croissance de MnAs est amorcée par un flux de As a 473 K ce qui permet de
favoriser I'épitaxie de type Ag, suivi par un flux de Mn tres inférieur au flux de As
(rapport As/Mn de 'ordre de 100) de sorte que la vitesse de dépot soit tres faible (de
I'ordre d’une monocouche en 100 sec). Cette vitesse de déposition permet d’abaisser
la rugosité due aux premieres étapes de la croissance, ou MnAs croit en formant des
ilots, et laisse le temps aux adatomes de diffuser en surface [57]. Apres cette premiere
phase ou les ilots se regroupent et forment un film, la température est augmentée a
523 K pour améliorer la qualité de la couche tout en augmentant le flux de Mn afin
d’accélérer le dépot, avec une vitesse de croissance d’environ 1,5 nm/min. Apres que
la couche de MnAs soit déposée, sa surface est lissée en effectuant un recuit a 573 K.

Croissance de Fe

La croissance de Fe est également réalisée par MBE. Le substrat de MnAs/GaAs(001)
est maintenu a 433 K. A cette température, MnAs est dans sa phase v et sa surface
est lisse en 1’absence de bandes. Le Fe est évaporé depuis une cellule de Knudsen a
1693 K. Dans ces conditions, la vitesse de croissance est de 2 A /min. Cette croissance
permet d’obtenir une couche de Fe épitaxiée sur MnAs avec les relations d’épitaxie

(211) pe//(1100) arnas//(001) Gaas et [111]7e//[001] arnas//[110]Gaas [3] comme schéma-
tisé sur la figure du chapitre précédent.

Couche protectrice de ZnSe et de GaAs

Pour éviter que les couches de Fe et de MnAs ne s’oxydent, une couche de ZnSe
ou de GaAs est déposée sur le substrat de MnAs/GaAs ou de Fe/MnAs/GaAs. Leur
efficacité en termes de protection est identique, et tous deux sont transparents a la
longueur d’onde de 800 nm utilisée pour la pompe laser dans les expériences résolues
en temps (voir chapitre @ 5 nm de ZnSe sont déposés lors des croissances réalisées sur
le bati de 'INSP, tandis que 5 nm de GaAs sont déposés pour celles réalisées sur celui
du State key laboratory of superlattices and microstructures.
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3.2 Effet Kerr magnéto-optique

L’effet Kerr magnéto-optique, ou MOKE pour magneto-optical Kerr effect, est une
technique expérimentale permettant d’accéder aux propriétés magnétiques d’un milieu
par voie optique. L’effet Kerr consiste a mesurer les effets induits par la réflexion
sur un matériau magnétique d’un faisceau polarisé. Il s’agit d’'un changement soit de
polarisation du faisceau (en rotation ou en ellipticité) soit de l'intensité lumineuse.

3.2.1 Indice de réfraction d’un milieu magnétique

On considere ici un milieu magnétique isotrope lorsque son aimantation s’annule et
de tenseur de perméabilité magnétique p = 1. L’apparition d’une aimantation dans le
milieu entraine une anisotropie pour des raisons de symétrie. Si I'aimantation pointe
dans une direction, le tenseur diélectrique €,; est de symétrie cylindrique autour de
cette direction et des termes non-diagonaux apparaissent dans €y, qui peut étre écrit,
au premier ordre en l'aimantation :

e 00 0 —Qvmp  Qymr
EpM = 0 € 0] +ze vap 0 —vaL
0 0 € —QVmT vaL 0

ou Qv est le parametre de Voigt (complexe) dépendant du matériau, de la longueur
d’onde et est proportionnel a 'aimantation [58]. L’évolution en température de Qy
provient principalement de la dépendance en température de I'aimantation M (T") [58].
M est 'aimantation du milieu et 1% l'orientation de aimantation définie comme :

i = (mp, mp,mp) = M/||M||

ou my, mr, et mp sont paralleles aux composantes longitudinales, transverses et po-
laires de 'aimantation (voir figure . L’anisotropie du tenseur diélectrique entraine
I’apparition d’une biréfringence dépendant de M. Selon la polarisation de la lumiere
droite (R) ou gauche (L), I'indice de réfraction du milieu n sera :

NerL = n(l + vau_}g) (31)

ou uy est la direction du vecteur d’onde k de l'onde plane. L’expression de npg se
déduit des équations de propagation dans le milieu de constante diélectrique €y;.

3.2.2 Effet Kerr magnéto-optique

Comme les milieux magnétiques sont biréfringents, leurs réponses optiques en ré-
flexion, transmission, et absorption dépendent de leurs propriétés magnétiques. Expé-
rimentalement, la réponse optique de ces milieux est exploitée dans différentes géomé-
tries de mesures. Dans l'effet Faraday, on s’intéresse au changement de polarisation
d’un faisceau incident transmis a travers le milieu, tandis que l'effet Kerr magnéto-
optique s’intéresse aux effets en réflexion. On peut également citer les effets Voigt et
Cotton-Mouton (dans les liquides) qui sont des effets magnéto-optiques dépendant de
M? contrairement aux deux précédents.

Trois géométries de mesures typiques sont exploitées dans l'effet Kerr magnéto-
optique. La géométrie polaire permet de mesurer la composante hors plan de I'ai-
mantation, la longitudinale donne acces a la composante de M contenue dans le plan
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d’incidence, tandis que la géométrie transverse donne acces a la composante perpen-
diculaire au plan d’incidence. Ces trois géométries sont représentées sur la figure [3.1
La géométrie polaire nécessite que le faisceau incident soit le plus proche possible de
la normale. Dans les géométries polaire et longitudinale, la polarisation du faisceau
réfléchie tourne et devient elliptique proportionnellement a I'aimantation de I’échan-
tillon. Dans la géométrie transverse, c¢’est 'intensité du faisceau qui est modifiée selon
I’aimantation du milieu.

s Polarisation s s

—"’P *p ——p *p I Io + Aly
R4
incident réfléchi \ “““““““
V """

) 7/ w @vo

(a) Longitudinal (b) polaire (c) Transverse

FIGURE 3.1 — Géométries de mesures MOKE (a) longitudinale, (b) polaire et (c) trans-
verse.

3.2.3 Montage expérimental MOKE longitudinal de I’'INSP

Le dispositif expérimental MOKE longitudinale de I’équipe Croissance et propriétés
de systemes hybrides en couches minces de 'INSP est schématisé en figure I est
adapté a des mesures sur MnAs dont 'aimantation est dans le plan.

Pole de Péle de

4 z .
I’électroaimant Happ I'électroaimant

Polarisation .
T | _Echantillon | Modulateur
p

photoélastique

Analyseur .
Polariseur p Analyseur a 45°

par rapport ala
polarisation p

Laser ‘
Photodétecteur

FIGURE 3.2 — Schéma du dispositif expérimental de 'INSP permettant de réaliser des
mesures MOKE longitudinal. L’échantillon peut étre placé sur un module Peltier équipé
d’un thermocouple afin de controler sa température.

Ce montage permet de mesurer des signaux proportionnels a la rotation Kerr 0y
et a Dellipticité Kerr ex induite par la réflexion sur la surface de ’échantillon di a la
biréfringence d’origine magnétique du milieu (effet Kerr magnéto-optique). Les ellipses
de polarisation pour le faisceau incident et réfléchi sont représentées sur la figure [3.3
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Du fait qu’il existe une relation affine entre les indices de réfraction des deux polarisa-
tions circulaires et 'aimantation (voir équation [3.1)), 0k et €x sont proportionnelles a
I’'aimantation dans la direction sondée, qui est dans notre cas la longitudinale.

T u, —
(a) R (b) N4 Polarisation
,Ir\ apres réflexion
Polarisation
incidente p
v N »
« L '_)

FIGURE 3.3 — Représentation de ellipse de polarisation pour (a) le faisceau incident
de polarisation p et (b) pour le faisceau réfléchi. La polarisation du faisceau réfléchie
est ici circulaire droite. La direction u, est située dans le plan d’incidence, tandis que
U, lui est perpendiculaire.

Les propriétés de MnAs dépendant de la température, I’échantillon est fixé sur un
module Peltier situé entre les poles d’un électroaimant refroidi a l'air. La température
de I’échantillon est controlée par un générateur de courant continu, tandis que le champ
magnétique est contrélé par une autre alimentation de courant. La source lumineuse
utilisée est une diode laser émettant a 450 nm. La lumiere sortant du laser passe ensuite
a travers un polariseur p permettant de controler finement la polarisation du faisceau
incident. Le faisceau réfléchi par I’échantillon est analysé en passant successivement a
travers un modulateur photoélastique (PEM) et un analyseur placé a 45° par rapport
a la polarisation p. Un photodétecteur vient ensuite mesurer son intensité I(t) pouvant
dans notre cas s’écrire :

I(t) ~ Io[1 + 20k Jo(Ao) — 4der J1(Ao) sin(wt) + 40 Jo(Ag) cos(2wt)]

ou Ay est 'amplitude du retard introduit par le PEM a la pulsation w et ou les J,
sont les fonctions de Bessel. I(t) contient un terme indépendant du temps et deux
termes oscillants aux pulsations w et 2w respectivement proportionnels a ey et .
Expérimentalement, on choisi Ay = 2,405 rad pour lequel Jy(Ag) = 0 de sorte que le
terme 20 Jo(Ap) soit négligeable. En utilisant la détection synchrone sur /(t) a w ou 2w,
on mesure des signaux proportionnels a €x ou a 0, et donc également proportionnels
a l'aimantation. Ces signaux seront notés S(ex) et S(fx) au chapitre [l

3.3 Diffraction des rayons X

3.3.1 Rayons X

Les rayons X sont utilisés a différentes fins : imagerie médicale, scanner de sécu-
rité, étude du magnétisme et des propriétés cristallographiques des matériaux, etc.
Aujourd’hui, le tube a rayon X est la source la plus répandue : une tension élevée
(plusieurs dizaines de kilovolts) est appliquée entre une cathode (qui prend la forme
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d’un filament) et une anode placées toutes deux dans un environnement sous vide. Des
électrons sont alors arrachés a la cathode et viennent heurter I’anode apres avoir été
accélérés par la tension appliquée. La collision des électrons avec 1'anode génere alors
des rayons X suivant deux processus physiques. D’une part, les électrons sont freinés
par la collision et émettent un rayonnement de freinage contenant des rayons X du fait
de leur énergie. D’autre part, ces électrons ont suffisamment d’énergie pour exciter les
électrons des couches internes des atomes contenus dans 1’anode. En se désexcitant,
ces atomes émettent des rayons X dont I'énergie dépend des éléments présents dans
I’anode. D’autres sources de rayons X plus intenses et bien plus versatiles existent
également comme les synchrotrons (voir et et les lasers a électrons libres
(13.4.4]).

3.3.2 Structure cristalline

Les cristaux sont constitués d’atomes s’ordonnant périodiquement dans l’espace.
Les ensembles possibles d’opérations de symétrie des cristaux périodiques sont dénom-
brables, et au nombre de 230 (groupes d’espace). La structure cristalline peut ainsi
étre décrite par un motif élémentaire se répétant dans l’espace suivant les translations
du réseau cristallin, dont les normes et orientations relatives sont contraintes par le
groupe d’espace de la structure.

3.3.3 Intensité diffractée par un cristal

L’agencement périodique des atomes dans les cristaux peut étre ¢tudié par diffrac-
tion des rayons X. Dans la suite, le vecteur de diffusion ¢ est défini comme ¢ = k ;= k;

ou ki et k:f sont respectivement les vecteurs d’onde des rayons X incidents et diffusés.
Afin de calculer U'intensité diffractée par le cristal 1(¢), on considere les atomes j de
facteur de diffusion f; et situés en 7; au sein du motif du cristal. Le facteur de diffusion
f; (disponible dans les tables internationales de cristallographie) dépend de I’élément
chimique, de la longueur d’onde A et de I'angle de diffusion 26. On note les mailles du
cristal m et leurs positions ﬁm. Dans le cas d'un cristal parfait non soumis a ’agitation

thermique, on a : .
x | Z Z fjeiéf'(Ferm)’Q
m.oj

En supposant que la zone irradiée est un parallélépipede de N, x N, x N, mailles :
\Zf . ’28111 2(Noq - @/2) sin®(N,q - b/2) sin?(N.q - ¢/2)
i° sin*(q- @/2)  sin?(q-b/2) sin®(q-¢/2)
L’intensité dlffractee est alors maximum lorsque :

q-d=2rh ; (f—g:27rk : §-C=2n/

(3.2)

ou a, b et & sont les vecteurs de base de la maille, et ou h, k, et £ sont des entiers. Ces
conditions sont remplies lorsque ¢ correspond a I'une des positions du réseau réciproque
(relation de Laue), et ne peuvent étre obtenues que si A est de l'ordre des distances
inter-atomiques (quelques Angstrém). Les vecteurs de base du réseau réciproque a*,
l;*, et ¢* sont définis comme :

= 27TL
b

(bA©)

ar

(3.3)
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b*, et c*

peuvent étre obtenus par permutation circulaire des termes de droite de la
relation 3.3 Finalement, I'expression de l'intensité diffractée au point § = ha*+kb*+£c*
s’écrit alors :

Inke o< NZNJNZ|S fremheithust) 2 = N2NZNZ| Fypl®
J
ou Fyue est le facteur de structure et ne dépend que des positions des atomes au sein
de la maille et de leur facteur de diffusion.

L’intensité diffractée prend la forme de pics dont les largeurs a mi-hauteur dé-

pendent de la taille du cristal comme le montre I’équation Plus le cristal est large
dans une direction (N,, N, ou N, grand), plus le pic est étroit. Cette propriété sera uti-
lisée aux chapitres [f et [6] afin d’estimer I’évolution de la largeur des bandes en fonction
de la température et du délai pompe-sonde.

Expérience

Détecteur

Rayons X
diffusés ,

—

1
\
1
1
\
\
1
\
1
\ 7k
\
1
1
\
\
1
1
\
1
1
\
1

Rayons X
incidents ki

FIGURE 3.4 — Schéma du dispositif expérimental de diffraction de rayons X. L’angle
d’incidence w des rayons X correspond a ’angle entre la surface de 1’échantillon et le

vecteur d’onde k;. Cet angle est controlé en tournant échantillon (sur synchrotron)

Pazimut de ’échantillon.

ou la source (cas du tube a rayons X au laboratoire) dans le plan d’incidence. L’angle
260 est défini comme 'angle entre les faisceaux incidents et diffracté, tandis que ¢ est

Expérimentalement, on mesure l'intensité diffractée en fonction du vecteur de diffu-
sion ¢ = ky—k; en faisant varier I’angle d’incidence w des rayons X, I’angle du détecteur
260, et 'azimut de I’échantillon ¢. Un schéma du dispositif expérimental est donné en

figure [3.4] Deux types de scans ont été réalisés durant ce travail de these :
— Des scans dits «f - 20» lors desquels ’échantillon tourne d’un angle w = 6, et

le détecteur d’un angle 26. Partant d’une position ¢ de I'espace réciproque, ces
scans permettent de mesurer l'intensité diffractée le long de la direction de ¢
(voir figure B.5{(a)).

— Des scans dits «en w», ou «rocking curvesy, lors desquels 1’échantillon tourne
d’un angle w alors que le détecteur reste fixe. Partant d’'une position ¢ de I’espace
réciproque, ces scans permettent de mesurer 'intensité diffractée le lo

direction perpendiculaire & ¢ et contenue dans le plan (I;Z, k 7) (voir figure

ng de la
1)
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(a)8-20  Faisceau  Qnkr Faisceau (bl @scan  ———
o Qn'irr
incident diffracté
-0 \\ ‘ w=60—-a . 0+ a
Planhkl f------W________ 7wl 7] Planhkr
horizontaux | ---------------- PPt Inclinée de a

FIGURE 3.5 — Schéma représentant (a) un ¢ - 26 scan et (b) un w scan. L’angle d’in-
cidence des rayons X est indiqué en bleu, tandis que I'angle d’émergence (angle entre
faisceau diffractée et la surface de I’échantillon) est indiqué en vert.

L’étude d’une famille de plans réticulaires (hk¢) dans une couche de MnAs nécessite
de travailler a une valeur de ¢ vérifiant la condition de diffraction ¢ = ha* + kb* + 02~
Une expression équivalente est donnée par la loi de Bragg 2dp.,sin(6) = A, A étant
la longueur d’onde du rayonnement X utilisé. La figure (a) représente la famille
de plans réticulaires (hk¢) en condition de diffraction, dans le cas ou ces plans sont
paralleles a la surface de ’échantillon. Pour sonder des plans inclinés d’un angle «
par rapport a la surface, il faut compenser 'inclinaison « des plans en choisissant un
angle d’incidence (6 — «) et un angle d’émergence (angle entre le faisceau diffracté et
la surface de I'échantillon) de (6 + «) (voir figure[3.5(b)). L’angle de diffraction, défini
entre les faisceaux incident et diffracté, vaut toujours 260, 6 étant calculé a partir de la
loi de Bragg. Il est a noter que certains pics de diffraction deviennent inaccessibles a la
mesure a cause de 'angle d’inclinaison des plans a par rapport a la surface, dans les
situations ou le substrat bloque le passage du faisceau incident ou diffracté.

3.3.4 Diffractomeéetre de ’'INSP

Le diffractometre Rigaku SmartLab du Service de diffraction de rayons X de 'INSP
fonctionne avec une anode tournante en cuivre. Un monochromateur a deux réflexions
en Ge(220) permet de sélectionner la longueur d’onde Cu K, (A = 1,54056 A). Le
détecteur est un scintillateur Nal (linéaire jusqu’a 5x10° coups/sec) devant lequel des
atténuateurs sont insérés automatiquement selon l'intensité a mesurer. Les 5 cercles
correspondent aux 3 angles d’Euler pour la platine de I’échantillon (w, ¢, ) et aux 2
angles 260 et 20 pour le détecteur. Les scans réalisés sur MnAs impliquent principale-
ment w, 260, et ¢.

L’une des limitations de ce type de diffractometre a anode tournante est due a la
largeur spectrale intrinseque de la raie Cu K, qui doit étre monochromatisée (mono-
chromateur en Ge(220) sur le Rigaku SmartLab), et a la divergence du faisceau que
l'on peut ajuster avec des collimateurs (des fentes amovibles sur le Rigaku). Enfin,
la longueur d’onde utilisée est relativement grande comparée a celle que 1’'on peut at-
teindre en utilisant d’autres sources de rayons X ce qui limite le nombre de réflexions
accessible.
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3.4 Mesures sur grands instruments

Plusieurs des expériences présentées dans cette these ont été réalisées sur des sources
synchrotron (SOLEIL, ELETTRA) et sur laser a électrons libres (LCLS). Ces grands
instruments sont des sources de rayons X intenses, polarisées et accordables en énergie.
Elles offrent également la possibilité de réaliser des mesures résolues en temps avec une
résolution de 70 ps a SOLEIL et de moins de 50 fs a LCLS.

3.4.1 Diffusion résonnante de rayons X mous

La diffusion résonante magnétique de rayons X mous, ou XRMS (pour X-ray Reso-
nant Magnetic Scattering), permet de réaliser des mesures de la composante d’aiman-
tation liée a un élément chimique choisi en utilisant des photons polarisés et d’énergie
accordée a des transitions électroniques depuis des niveaux de coeur vers la bande de
conduction du matériau étudié. L’utilisation de rayons X polarisés permet d’exciter
préférentiellement les électrons vers les bandes de conduction de spin minoritaire ou
majoritaire. La sensibilité magnétique de la méthode provient alors des différences de
densités d’états disponibles entre ces deux bandes, lesquelles entrainent des variations
de I'absorption et de la réflectivité en fonction de la polarisation des photons incidents.
C’est la spécificité a chaque élément des énergies des niveaux de coeur qui offre a la
XRMS une sélectivité chimique. Dans la suite, nous nous intéresserons aux énergies
des photons correspondant aux résonances 2p—3d (seuils Ly 3) dans Fe et Mn.

De plus, la diffusion élastique des rayons X mous (non résonants) permet d’étudier
des structures périodiques dont la période est du méme ordre de grandeur que leur
longueur d’onde (1 - 20 nm). Lorsque la structure d’un échantillon est ordonnée (la-
téralement ou en profondeur), des interférences constructives peuvent avoir lieu et des
pics de diffraction représentatifs de la structure apparaissent.

La XRMS est donc bien adaptée a I’étude de Fe/MnAs/GaAs (001) car ce systeme
présente des propriétés structurales corrélées au magnétisme (bandes a et ) avec
des périodicités allant de quelques centaines de nanometres au micron. De plus, la
sélectivité chimique de la XRMS permet de sonder indépendamment le magnétisme au
sein des couches de Fe et de MnAs.

La ligne Circular Polarisation a ELETTRA

Les mesures XRMS nécessitent une source de rayons X polarisés accordable en éner-
gie ainsi qu’un instrument d’analyse permettant de faire varier I’angle d’incidence et
I'angle du détecteur. Nos mesures ont été réalisées au synchrotron ELETTRA (Trieste,
Italie), sur la ligne de lumiére Circular Polarization (CiPo) dont les caractéristiques
principales sont résumées dans le tableau [3.1]
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Caractéristique de la source
Type de source Wiggler elliptique électromagnétique
Polarisation Variable (linéaire hor./vert., circulaire droite/gauche)
Taille de la source (x,z) 0,24 mm ; 0,043 mm
Divergence (x,z) 30 prad; 17 prad
Caractéristiques du faisceau X
Gamme d’énergie 5 - 1000 eV
AE/E 107° a4 48 eV (Ne-Lp); 107* & 850 eV (Ne-K)
Flux 102 ph./sec & 100 eV (courant anneau de 200mA )
Taille du faisceau 500 pm en horizontal
taille de la fente de sortie en vertical

TABLE 3.1 — Principales caractéristiques de la ligne de lumiere Circular Polarization a
ELETTRA (Trieste, Italie). D’apres [59)].

La ligne Circular Polarisation (CiPo) est équipée de deux monochromateurs qui
peuvent étre utilisés alternativement : un en incidence rasante couvre la gamme d’éner-
gie de 30 a 1000 eV et 'autre, a incidence normale, celle de 5 a 40 eV. La ligne utilise le
faisceau produit par un onduleur/wiggler électromagnétique, lequel permet une inver-
sion rapide de I’hélicité de la lumiere circulairement polarisée. La polarisation linéaire
de la lumiere (verticale et horizontale) est aussi disponible sur cette ligne. Pour nos
mesures, 1'énergie des photons a été balayée sur la gamme 630 — 730 eV, incluant les
seuils d’absorption Lz de Mn (640 eV) et de Fe (707 eV).

—— 1

Détecteur

Intensité diffusée

Champ
appliqué

Faisceau incident
Al

|
Polarisation
circulaire

FIGURE 3.6 — Illustration d’'une expérience de XRMS réalisée sur MnAs/GaAs(001).
Les bandes sont placés perpendiculairement au plan d’incidence. L’angle d’incidence
est w, 'angle du détecteur est 26.

Les mesures ont été effectuées en utilisant le réflectometre IRMA [60]. L’intensité
diffusée a été détectée par une diode GaAs équipée d’une fente, avec une acceptance
angulaire de 0,04°. Puisque les propriétés du systeme Fe/MnAs/GaAs(001) dépendent
de la température, le porte-échantillon était équipé d’un dispositif a effet Peltier capable
de controler la température du systeme entre environ 250 K et 380 K. Pour la mesure des
propriétés magnétiques, un champ extérieur pouvait étre appliqué par un électroaimant
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en fer a cheval fixé sur le porte-échantillon (champ maximal d’environ 0,15 T). La
géométrie de 'expérience est représentée sur la figure (3.6

3.4.2 Diffraction des rayons X durs résolue en temps

On utilise les expériences pompe-sonde pour étudier des phénomenes ultra-brefs
déclenchés a 'aide d’impulsions laser femtoseconde. Pour cela, le systéme est perturbé
par une impulsion de pompe avant d’étre sondé apres un délai At par une autre impul-
sion dite de sonde. Les caractéristiques des impulsions de pompe et de sonde dépendent
du phénomene étudié. Dans cette these, on s’intéresse a la dynamique de la structure
cristallographique de MnAs/GaAs(001) apres excitation par une impulsion laser fem-
toseconde de longueur d’onde 800 nm et déposant une énergie par unité de surface
et par impulsion (fluence F) de I'ordre du mJ-cm™2. La structure cristallographique
est ensuite sondée par diffraction des rayons X (voir . Pour cela, les impulsions de
rayons X utilisés pour sonder la dynamique de la structure proviennent des lignes de

lumiere CRISTAL du synchrotron SOLEIL et de la ligne XPP du laser a électron libres
LCLS.

Les dispositifs expérimentaux de ces deux expériences sont analogues et sont sché-
matisés sur la figure [3.7] Dans les deux cas, on sonde la surface avec des rayons X
a 9,5 keV, mais la durée des impulsions varie de 3 ordres de grandeurs : elle est de
70 ps sur la ligne CRISTAL tandis qu’elle est inférieure a 50 fs sur la ligne XPP. Une
autre différence réside dans 'angle d’incidence des impulsions de pompe. Elle est nor-

male a la surface de ’échantillon dans I’expérience réalisée sur CRISTAL, mais presque
colinéaire aux rayons X (écart d’environ 1° dans le plan d’incidence) sur XPP.

Détecteur
oy
Sonde Pompe \ Rayons X ./
70psou<50fs ~50fs i diffusés ¢ —
At “\‘ /s k¢
— |
Rayons X
incidents ki :
]
\
el Y Plan atomique

FIGURE 3.7 — Schéma du dispositif expérimental de diffraction des rayons X résolue
en temps. Un délai At est placé entre la pompe et la sonde. Apres que la pompe ait
excité I’échantillon, la sonde est utilisée pour étudier la structure cristallographique par

diffraction des rayons X a l'instant At apres 'excitation en suivant le méme schéma
expérimental que celui de la figure [3.4]

3.4.3 La ligne CRISTAL a SOLEIL

La ligne de lumiere CRISTAL du synchrotron SOLEIL est dédiée aux mesures de
diffraction des rayons X durs. La présence d’un laser femto-seconde permet d’y réaliser
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des mesures de diffraction des rayons X résolues en temps pour lesquels le synchrotron
SOLEIL possede plusieurs modes dédiés : un mode paquet unique et un mode 8 paquets
dans lesquels I'anneau de stockage contient seulement un ou huit paquets d’électron,
et un mode hybride dans lequel I'anneau de stockage est rempli de facon normale sur
3/4 de sa circonférence tandis que le dernier quart ne contient qu'un paquet isolé. Nos
mesures ont été principalement réalisées en mode paquet unique.

La source est un onduleur de 20 mm de période avec 100 répétitions, permettant de
couvrir une grande gamme d’énergies de photons (1,5 — 30 keV) avec une forte brillance
[61]. L’énergie minimale disponible est limitée & environ 4 keV par les différents éléments
de la ligne (miroirs, monochromateur). Le monochromateur est un double cristal Si(111)
a sortie fixe. Autour de 9 keV, sa reproductibilité a été estimée a mieux que 0,5 eV. Deux
miroirs, dont I'un courbable, permettent de rejeter les harmoniques transmises par le
monochromateur et de focaliser tangentiellement le faisceau X au point expérimental
choisi. Au niveau du diffractometre 6-cercles que nous avons utilisé, la largeur a mi-
hauteur du faisceau est d’environ 30 pm en vertical.

Le diffractometre 6-cercles (voir ﬁgure offre une précision angulaire pour chaque
axe de l'ordre de 0,001°. La sphere de confusion, définie comme la plus petite sphere
pouvant englober ’ensemble des positions d’un échantillon obtenues en faisant varier
les angles du goniometre, possede un diametre de 'ordre de 80 pum. Le bras de fixation
du détecteur peut supporter des détecteurs lourds comme le XPAD 3.2 utilisé pour nos
mesures.

F1GURE 3.8 — Diffractometre 6-cercles de la ligne CRISTAL a SOLEIL.

Le détecteur XPAD 3.2 de la ligne CRISTAL (Figure permet la réalisation de
mesures résolues en temps grace a la possibilité de synchroniser ses acquisitions sur une
source externe. Le détecteur se compose de 560x960 pixels de 130x 130 pum? chacun,
couvrant une surface utile de 72,8x124,8 mm?. Dans nos expériences, il était placé a
745 mm de I’échantillon.
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FIGURE 3.9 — Face avant du détecteur XPAD 3.2 de la ligne CRISTAL. La partie active
est formée par les modules vissés sur la face avant.

Les échantillons étaient montés sur un module Peltier permettant de controler la
température et de la maintenir de facon précise et stable. Afin d’éviter toute instabilité
thermique liée a la température de sa face arriere, le Peltier était collé a un support en
cuivre ou circulait de ’eau maintenue a 293 K par un bain thermostaté. Pour descendre
le plus bas possible en température, un flux d’azote était maintenu en permanence a
proximité de I’échantillon afin d’abaisser localement le point de rosée (voir figure .

axe du faisceau laser de pompe
Camera vidéo : (vertical)
d’alignement B .

Tube pour passage
du flux d’azote

Dispositif Peltier
avec échantillon

Camera vidéo

Bloc support .
PP d’alignement

en Cu

Circulation
d’eau thermostatée

axe du faisceau X
de sonde (horizontal)

FIGURE 3.10 — Vue du montage sur le diffractometre 6-cercles de la ligne CRISTAL

permettant de réaliser nos mesures de diffraction des rayons X résolues en temps.

L’échantillon était excité en utilisant le faisceau d’un laser femtoseconde Ti:sapphire
avec un taux de répétition de 1 kHz. Les impulsions possédaient une longueur d’onde
centrale de 800 nm et une largeur temporelle de 35 fs (FWHM). La détection des rayons
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X par le XPAD 3.2 était synchronisée sur le laser de pompe a 1 kHz de maniéere a ne
compter que les photons X diffractés apres 'excitation du film. Le décalage temporel
entre pompe laser et sonde X était défini a mieux que 5 ps en utilisant une carte
TimBel et un modulateur 1Q [62]. L’intensité des rayons X diffusés par ’échantillon a
été mesurée en fonction de la fluence F' déposée par la pompe et du délai At entre la
pompe et la sonde. Ce dernier parameétre variait entre -1 ns (rayons X arrivant avant
le laser, mesure représentative des conditions avant excitation laser) et 1 us (temps
nécessaire au retour a I’équilibre du systéme apres excitation laser).

3.4.4 La ligne XPP du laser a électrons libres LCLS

Un laser a électrons libres (FEL, pour Free Electron Laser) est un laser dans lequel
des électrons libres sont utilisés comme milieu d’émission. Dans ce but, ces électrons
se déplacent a des vitesses relativistes dans un champ magnétique intense et modulé
périodiquement dans l'espace [63]. La conception et la réalisation de ce type de laser
a plusieurs dizaines d’années [64], 65], mais la gamme de longueurs d’onde produite
était initialement limitée par l'utilisation de miroirs réfléchissants a incidence quasi-
normale, comme dans un laser optique. C’est seulement depuis dix ans que des FEL
capables d’atteindre des amplifications suffisantes en un seul passage (single pass), et ne
nécessitant donc pas de miroirs, sont entrés en fonction. Deux approches sont générale-
ment utilisées : 'auto-amplification de I’émission spontanée (SASE, pour Self-Amplified
Spontaneous Emission) [66] et le seeding, ou le paquet d’électrons est préalablement
modulé par l'interaction avec un faisceau laser classique [67]. Pour les sources FEL
de derniere génération, la longueur d’onde émise est accordable de fagcon continue et
peut aller des micro-ondes jusqu’aux rayons X durs comme dans le cas du FEL LCLS
(Linear Coherent Light Source). Sa brillance (nombre de photons délivrés par unité de
temps, de surface, d’angle solide et dans une bande passante d’énergie donnée) est 9 a
10 ordres de grandeur supérieure a celle des sources synchrotrons modernes.

La station expérimentale XPP (pour X-ray Pump-Probe) [69,[70] utilise les rayons X
émis par le FEL LCLS pour étudier les états transitoires de la matiere générés par une
impulsion optique femtoseconde. Ses caractéristiques principales sont résumées dans
le tableau [3.2] La station se caractérise par une grande versatilité de ses instruments,
permettant des expériences sur des échantillons en phase gazeuse, liquide ou solide, et
en utilisant des techniques aussi variées que la diffraction, la diffusion a petits angles, les
spectroscopies d’absorption et d’émission X. En ce qui concerne les transitions de phase
photo-induites, les mesures de diffraction résolue en temps réalisé sur XPP permettent
d’obtenir des informations sur la dynamique de la structure cristalline a des échelles
de temps difficilement accessibles sur d’autres instruments.

Les impulsions X produites par le FEL a 120 Hz ont une indétermination sur leur
temps d’arrivée (jitter) de lordre de 200-300 fs, ce qui limite considérablement la
résolution temporelle d’expériences qui utilisent une pompe et une sonde avec une
largeur de Pordre de 30-40 fs (voir tableau [3.2). Pour corriger le jitter, un Timing-Tool
(TT) a été développé. Cet outil permet de réduire I'indétermination sur le délai entre
pompe et sonde a moins de 10 fs [71]. Les trois composantes principales du TT sont un
faisceau laser en lumiere blanche dispersée (durée de I'impulsion largement supérieure
au jitter), une cible transparente aux rayons X placée sur le trajet du faisceau FEL
et un spectrometre. L’analyse du spectre du faisceau blanc réfléchi par la cible apres
interaction avec le faisceau X permet de donner le temps d’arrivée de ce dernier avec
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une précision meilleure que 10 fs.

Source X LCLS

Fréquence 0.5, 1, 5, 10, 30, 60, 120 Hz
ou impulsion unique a la demande
Durée des impulsions 30-40 fs; 100-200 fs en mode "chirped"
< 8 fs en mode "short pulse'
Energie par impulsion > 2 mJ

~0.5 mJ en mode "chirped"
0.2 mJ en mode "short pulse"

Caractéristiques des photons

sur XPP
Gamme d’énergie des photons X | 4-10 keV (fondamentale) ; 10 - 25 keV (harmoniques)
Taille du faisceau X 500x500 pm? & 3x3 pm?, 100x100 pm?
Résolution en énergie des X 1.4x10~* avec Si(111); 5x10° avec C(111)
Propriétés du laser optique
Longueur d’onde fondamentale & 800 nm (centrale)
harmoniques a 400 nm et 266 nm
gamme 478-590 nm avec OPA
Energie par impulsion 10 mJ (800 nm); 1 mJ (400 nm)
0.3 mJ (266 nm); OPA (> 50 pJ)
Durée de I'impulsion 30 fs FWHM jusqu’a 5 ps en mode "chirped"

Précision de la synchronisation

du délai laser/X < 10 fs en utilisant le "timing tool" [71]

stabilité meilleur que 200 fs/h

Détecteurs CS-PAD 140K 388x370 pixels de 110x110 pm?
sensibilité a un photon unique a 8 keV
dynamique de 103 coups/pixel & 8 keV
lecture jusqu’a 120 Hz

TABLE 3.2 — Caractéristiques principales de la station expérimentale XPP de LCLS.
Les parametres utilisés dans nos expériences sont donnés en rouge.

Toujours dans le but de préserver la meilleure résolution temporelle possible, les
faisceaux pompe et sonde sont presque colinéaires (1° de séparation dans le plan ho-
rizontal) de maniére & optimiser le recouvrement temporel au niveau de 1’échantillon.
Pendant nos mesures, le faisceau X était partagé entre deux stations expérimentales
(XPP et CXI). Seule une partie de la bande d’émission du FEL (large de ~10 eV)
était dirigée vers XPP en utilisant le monochromateur LODCM (Large Offset Double
Crystal Monochromator). Son premier élément est une lame fine en diamant qui ex-
trait une bande passante de ~0,5 eV a 9,5 keV, en laissant le reste se propager vers
la station expérimentale en aval. Enfin, le faisceau FEL est focalisé par une série de
lentilles réfractives en béryllium qui permettent de déplacer le point focal et d’adapter
la taille du faisceau (entre 3 et 500 pm). Dans nos mesures, nous avons utilisé une taille
de ~100 pm pour le faisceau de la sonde X. Pour assurer I’ homogénéité de 'excita-
tion induite par la pompe sur la région sondée, le taille du faisceau de pompe optique
était focalisé a ~300 pm sur I'échantillon, soit 3 fois la taille du faisceau X. Pour évi-
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ter d’endommager 1’échantillon, I'intensité du faisceau X incident peut étre contrdlée
par une série d’atténuateurs en diamant et saphir qui peuvent étre insérés de maniere
indépendante. Trois moniteurs de faisceau relevent pour chaque impulsion l'intensité
avant le monochromateur, entre le monochromateur et les atténuateurs, et apres les
atténuateurs. De cette maniere, il devient possible de corriger de facon tres précise et
tir par tir 'intensité diffractée par rapport aux fluctuations de la source.

Bras porte-détecteur
détecteur a six degrés de liberté

CSPAD-140K

support échantillon
en Cu avec dispositif
Peltier (voir figure
3.9)

goniometre
Kappa

Axe du faisceau X de sonde et —
du faisceau de pompe (1° d’écart)

FIGURE 3.11 — Montage utilisé pour nos mesures de diffraction sur la station expéri-
mentale XPP de LCLS. Le support échantillon en Cu refroidi est le méme que celui
utilisé sur la ligne Cristal du synchrotron Soleil (voir [3.4.3)).

Dans nos mesures de diffraction, nous avons utilisé le goniometre Kappa de XPP,
couplé au bras porte-détecteur a six dégrées de liberté. L'intensité diffusée était récoltée
par le détecteur bidimensionnel CSPAD-140K (voir tableau , capable d'une lecture
des données a 120 Hz. Ceci permet de sauver une image complete pour chaque impulsion
X et d’effectuer une analyse a posteriori image par image (notamment, la correction
par l'intensité incidente). Le montage des échantillons sur le goniometre s’est fait a
I’aide du méme support décrit en [3.4.3| pour les mesures faites au synchrotron. Une vue
du montage expérimental est donnée en figure [3.11]
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Chapitre 4

Magnétisme et microstructure dans
Fe/MnAs/GaAs(001)

4.1 Contexte et motivations

Dans MnAs/GaAs(001), les bandes formées lors de la coexistence des phases « et 3
entralnent une modulation périodique de la hauteur de la couche de MnAs. Sous cette
forme, les bandes « (qui sont ferromagnétiques) générent un champ de fuite magnétique
(voir suffisant pour renverser 'aimantation d’une couche ferromagnétique, de Fe
dans notre cas, déposée au dessus du MnAs.

Dans ce chapitre, la microstructure du systéme hétéroépitaxial Fe/MnAs/GaAs(001)
et le couplage magnétique entre Fe et MnAs via le champ dipolaire Hy;,, de MnAs sont
étudiés par XRMS et par MOKE. La XRMS est ici particulierement bien adaptée :
les longueurs d’onde utilisées sont suffisamment courtes pour étudier la modulation de
surface dii aux bandes, et les aimantations du Fe et du MnAs sont indépendamment
mesurables grace a sa sélectivité chimique (voir . La XRMS permet donc des
mesures difficiles a réaliser par d’autres techniques de magnétométrie se basant sur la
mesure du champ de fuite.

Néanmoins, la XRMS nécessite 'utilisation de sources intenses et accordables de
rayons X mous polarisés (synchrotron, HHG, FEL, ...), lesquelles sont difficiles d’acces.
D’autres techniques de magnétométrie optiques existent, tel que I'effet Kerr magnéto-
optique (MOKE, voir , qui permettent d’obtenir des informations sur 'aimantation
dans la profondeur de I’échantillon. Contrairement a la XRMS, le MOKE est une
technique peu couteuse et qui peut étre mise en ceuvre a l’aide de sources disponibles
en laboratoire.

Différents échantillons de Fe/MnAs ont été mesurés par XRMS et MOKE. Ce
chapitre se concentre en particulier sur les résultats obtenues pour I’hétérostructure
Fesnm/MnAsoygonm épitaxiée sur GaAs(001) et protégée par 5 nm de ZnSe.
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4.2 Mesures par diffusion résonnante de rayons X
mous

Les résultats des mesures de diffusion résonante de rayons X mous (voir sont
présentés dans cette partie. Ces mesures permettent d’obtenir la gamme de tempéra-
ture ot une modulation de surface apparait sous l'effet des bandes o / 5, d’étudier
I'amplitude du champ dipolaire Hg;, provenant des bandes «, ainsi que l'effet de ce
champ sur la couche de Fe.

4.2.1 Micro-structure de MnAs vue par diffusion résonnante
de rayons X mous

Dans Fe/MnAs/GaAs(001), des bandes « - 3 sont toujours présentes dans MnAs
mais leur période augmente avec 1’épaisseur de la couche de Fe [72]. Leur présence se
répercute sur la couche de Fe qui se déforme suivant la méme période p (voir .
La surface de Fe/MnAs/GaAs(001) forme alors un réseau pouvant étre étudié par
diffraction de longueurs d’ondes suffisamment courtes tels que les rayons X.

Plan d’incidence

e R g

FIGURE 4.1 — Intensité diffractée par MnAs mesurée par un détecteur bidimensionnel.
L’intersection avec le plan d’incidence contenant le vecteur ¢, est indiquée par la ligne
pointillée.

La période p des bandes peut étre déterminée en mesurant 'intensité diffractée par
la surface de MnAs. Les vecteurs du réseau réciproque ¢, g,, et ¢, sont respectivement
paralleles aux vecteurs @, 7/, et Z' liés a MnAs. Ces directions peuvent étre définies en
fonction des vecteurs de la maille orthorhombique de MnAs :

—

Qortho . ?j o bortho . 5 o Cortho
) - ) -
Qortho bortho Cortho

T =

L’intensité diffractée par I’échantillon Fes,,,,/MnAssgonm & T = 298 K et mesurée par
un détecteur bidimensionnel est donnée en figure ou l'intersection avec le plan
contenant le vecteur ¢, est indiquée par la ligne pointillée horizontale. Dans cette
géométrie de mesure, le vecteur ¢, est perpendiculaire au plan d’incidence, tandis que
¢y est contenu dans ce plan. La modulation périodique de la surface induite par les
bandes entraine I'apparition de deux pics de Bragg situés en ¢, = 0 et ¢, # 0.
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FIGURE 4.2 — Logarithme de l'intensité diffusée en fonction de T et de g, mesurée pour
des températures (a) croissantes, et (b) décroissantes. Deux pics de Bragg sont visibles
autour du pic spéculaire en ¢, = 0.

La gamme de température dans laquelle des bandes o - 3 sont présentes peut
étre déterminée en mesurant 'intensité intégrée des pics de Bragg liés aux bandes en
fonction de la température. L’intensité diffusée par MnAs en fonction de la température
et de la composante ¢, du vecteur de diffusion est donnée en figure [4.2{(a) et (b) selon
que l'on mesure respectivement en augmentant la température depuis la phase «, ou
en la diminuant depuis la phase . Des diagrammes tirés a quelques températures de
4.2|(a) en fonction de g, sont donnés en figure Lorsque les bandes sont présentes,
deux pics de Bragg sont visibles dont les positions et intensités permettent de décrire
la modulation de surface.

—e—262.7K
—o—3016K
o —*—3363K " |
f'z 7 %
8 : | 7
% o j Q d 2
28 61 } is i _
S5 P Y 4
"g g 35 1 3 $
2= 3  § : N i
QO C
g2 | g ﬁ
0
0002 0001 0000 0001 0002

a, ()

FIGURE 4.3 — Intensité diffusée en fonction de la composante ¢, du vecteur de diffusion
a 262,7, 301,6 et 336,3 K, mesurée en augmentant la température. Deux pics de Bragg
en |g,|=8,688 10~ nm™' sont visibles a 301,6 K correspondant & une structure de
période 1151 nm.
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L’évolution en température de la moyenne des intensités des pics de Bragg nor-
malisée & I'intensité du pic spéculaire est donnée en figure [£.4f(a). Cette normalisation
permet de lisser les variations d’intensité de la source, et est utile pour déterminer la
largeur des bandes & I’aide de la relation [4.2] Ces pics ne sont visibles qu’entre environ
285 et 310 K en chauffant, puis entre environ 305 et 280 K en refroidissant, correspon-
dant donc également aux températures ou des bandes « - 3 sont présentes. La figure
4.4(b) donne I'évolution de la période p des bandes en fonction de la température, ot p
est déterminée comme p = 27/ qu ou qf est la position du pic de Bragg. Sur ces deux
figures, I’hystérésis thermique de la transition « - § affecte les périodes et les intensités
normalisées et peut étre estimée a environ 5 K.

(a) (bg000
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FIGURE 4.4 — (a) Intensité moyenne des pics de Bragg de la figure et (b) période
des bandes associée a leur position, mesurées en fonction de la température. En rouge
(disques pleins), les mesures sont prises en augmentant la température depuis la phase
«, en bleu (cercles) en la diminuant depuis la phase f.

D’apres la figure (b), la période des bandes est supérieure a celle attendue en
I'absence de Fe qui devrait étre d’environ 5 fois I'épaisseur [47] soit environ 1000 nm
(p = Bepmas avec epmas 'épaisseur de la couche de MnAs). La période minimale est ici
d’environ 1125 nm en chauffant, et de 1150 nm en refroidissant. On ne s’interesse qu’a
la période minimale car I'on sait déja que la période diverge lorsque la proportion de
la phase « ou de la § s’approche de 0 [47]. Ces mesures sont donc en accord avec une
étude précédente montrant une augmentation de la période des bandes avec 1’épaisseur
de la couche de Fe [72].

Pour déterminer la largeur de chacune des bandes « et (3, on représente le profil de
hauteur A(y) du film par la fonction carrée de période p donnée par ’équation oll
s est la largeur des bandes  dont la hauteur est la plus faible.

)0 st O<y<s
h<y)_{h si s<y<p (+.1)

D’apres [73], le rapport entre lintensité des pics de Bragg et l'intensité du pic
spéculaire peut s’écrire :

I(g, = 27/p) _ 16sin(hg./2)sin(rs/p)?/(27/p)’ (4.2)

I(q, =0) s? + (p — s)? + 2 cos(hg.)p(p — s)
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Comme ce rapport d’intensité a été mesuré en[4.4f(a), il reste & déterminer la hauteur
de la modulation d’épaisseur h pour calculer s. Cette modulation en hauteur donne
également naissance a des pics de Bragg en ¢, = n27/h (ou n est un entier) ou I'on doit
donc se placer pour mesurer les pics de la figure q. = 27/h a été préalablement
mesuré a températures ambiantes, et I’'on considere que cette position est invariante
car les variations de h en température sont faibles. En effet, h dépend de 1’écart entre
les parametres ¢ des phases « et 5 qui n’est que d’environ 2% au maximum (voir figure
. L’équation peut alors étre simplifiée en :

I(gy = 2m/p) _ 16sin(ws/p)*/(2m/p)®
I(g,=0) 2+ (p—s)
L’équation [4.3] permet de déterminer la largeur des bandes des deux phases, s et
(p—s), en utilisant la période p et 'intensité des pics de Bragg normalisée a l'intensité
du pic spéculaire données en figure [£.4] Les largeurs et la période ont été déterminées
a chaque température et sont données en figure [4.5

(4.3)

(a) En chauffant (b) En refroidissant
2000 T 2000 T T T T T T
—o— Période des bandes —e— Période des bandes
— —e— Largeur bande a — —e— Largeur bande a
g 16001 —o— Largeur bande p / . g 16009 —o— Largeur bande p 7
\t})/ ° :')/ e 1
% 1200 ] % 1200 \°‘°‘°—°\o\°_o_o/ :
©
o o ~o— /
Q 800 19 800 /<> E
° ° ]
= 400 = 400
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280 285 200 295 300 305 310 315 25 280 285 290 295 300 305 310
Température (K) Température (K)

FIGURE 4.5 — Périodes et largeurs des bandes a et 5 en fonction de la température,
selon que l'on (a) chauffe ou (b) refroidisse 1’échantillon, obtenues a I’aide de la relation

E3

Lorsque les proportions de phase &, et & sont de 50%, la période des bandes est
minimale en accord avec le modele de Kaganer et al. [47], et l'intensité diffractée est
maximale en accord avec la relation 4.3

4.2.2 Cycles d’hystérésis magnétique de Fe et de MnAs

Les cycles qui suivent ont été mesurés par XRMS aux seuils Lz du fer et du manga-
nese a des températures comprises entre 273 K et 328 K. La premiére mesure est prise
a 261 K ou l'on trouve uniquement a-MnAs, puis la température est progressivement
augmentée.
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Cycles d’hystérésis de MnAs

Les cycles d’hystérésis du MnAs obtenus au seuil Lz du manganese sont donnés en
figure , et sont analogues a ceux que 'on peut trouver dans la littérature [48] [74].
L’aimantation a saturation du MnAs diminue a mesure que sa température s’approche
de la transition a 313 K ou la phase o disparait totalement au profit de la 3. Pour T’
> 313 K, 'aimantation devient nulle indiquant que MnAs a entierement transité dans
sa phase .

On observe aussi une augmentation du champ coercitif H"4¢ de MnAs ainsi qu'une
diminution de l'aimantation rémanente lorsque la température augmente. Ces effets
proviennent du rétrécissement des bandes o ayant lieu a mesure que la phase « dis-
parait. En effet, plus les bandes sont étroites, et plus 'aimantation dans le film est

désordonnée avec des domaines magnétiques alternant aimantation dans le plan et
hors plan [48].

Signal magnétique de Mn (%)

-20 - i
T T T T T T T T T T
-750 -500 -250 0 250 500 750

Champ magnétique (Oe)

FI1GURE 4.6 — Cycles d’hystérésis mesurés par XRMS au seuil Lz Mn en commencant
a 261 K puis en augmentant la température.

Cycles d’hystérésis du fer en ’absence de Hy;,

Les cycles d’hystérésis mesurés au seuil Ly du fer donnés en figure [£.7 sont obtenus
en chauffant. A 261, 273 et 328 K, on n’observe pas de coexistence des phases a-f3
comme on I’a vu en , et donc aucun champ dipolaire H g, n’est présent (voir.
A ces trois températures, les aimantations & saturation du Fe M Fe sont identiques, tout
comme les rapports M¢/MF¢ on M est Paimantation rémanente du Fe, qui sont
tous tres proches de 1. Cette évolution de M est attendue du fait de la température de
Curie du Fe massif qui est d’environ 1050 K et est donc tres supérieure aux températures
utilisées ici.

Sur les cycles a 273 K de la figure [4.8] 'aimantation du Fe varie de maniére abrupte
aux alentours du champ coercitif de MnAs alors que le champ dipolaire Hy;, est absent.
A 328 K (T > 313 K), MnAs perd son aimantation et on n’observe plus ces sauts
d’aimantation sur les cycles du Fe. Ces mesures révelent donc la présence d'un couplage
d’échange magnétique entre Fe et MnAs n’ayant un effet visible que sur la couche de
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Fe. Il n’a pas été possible d’observer cet effet de fagon reproductible (amplitude et
occurence ou non) pendant les mesures. Notons toutefois que I'effet de ce couplage y est
faible devant celui du couplage dipolaire : il n’entraine qu’'une partie de I'aimantation
du Fe, tandis que le champ dipolaire est capable de totalement renverser I’aimantation
du fer (voir la suite).
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FI1GURE 4.7 — Cycles d’hystérésis mesurés par XRMS au seuil Lz Fe.

Cycles d’hystérésis du fer en présence de Hy,
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F1GURE 4.8 — Cycles d’hystérésis magnétique mesurés par XRMS aux seuils L3 Fe
(rouge) et Lz Mn (bleu) a (a) 273 K, (b) 292 K, (c) 303 K et (d) 328 K.

Entre 285 et 310 K, des bandes sont présentes et un champ dipolaire Hg;, est produit
par les bandes a (voir [2.2.4). Ce champ H,;, modifie le champ effectif appliqué a la
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couche de Fe (somme du champ appliqué et du champ dipolaire Hg;;,) et lui donne
une forme caractéristique de ce couplage[35]. En particulier, dans cette gamme de
température, ’aimantation rémanente de Fe peut étre opposée a celle de MnAs sous
I'effet de Hgy;, comme on peut le voir a 292 et 303 K sur la figure @ En exploitant les
cycles des deux couches, on peut obtenir des informations sur le champ dipolaire H g,
ainsi que sur le champ coercitif du Fe H® comme on le verra dans la suite.

4.3 Mesures par effet Kerr magnéto-optique longi-
tudinal

Les mesures d’aimantation qui suivent ont été réalisées par effet Kerr magnéto-
optique (MOKE) en géométrie longitudinale (Voir sur un échantillon de Fes,,,,, /MnAssgonm
identique a celui étudié dans la partie précédente.

Aucune mesure d’aimantation n’a pu étre réalisée en balayant la température a
champ magnétique fixe. En effet, les mesures MOKE doivent étre réalisées suffisamment
rapidement pour éviter des dérives des contributions non-magnétiques au cours du
temps. Dans le cas des balayages en température, la durée des acquisitions est trop
longue pour limiter ces dérives et permettre des acquisitions de signaux exploitables.

4.3.1 Cycles d’hystérésis magnétique par MOKE

Les cycles d’hystérésis ont été mesurés par MOKE longitudinal en rotation et el-
lipticité avec un laser bleu a 450 nm. D’autres mesures ont été réalisées avec un laser
rouge a 637 nm et ont donné des résultats similaires, mais leur rapport signal sur bruit
est inférieur a celui des mesures a 450 nm.
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FIGURE 4.9 — Cycles d’hystérésis mesurés par MOKE a 450 nm en ellipticité, S(ex),
et en rotation, S(fk), a (a) 289 K, (b) 294 K, (c¢) 306 K et (d) 313 K.
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Les cycles d’hystérésis en rotation et en ellipticité sont mesurés successivement a
I’air en maintenant une température constante comprise dans la gamme de température
ou les phases « et 3 coexistent et au-dela. Aucune mesure n’a pu étre réalisée sur la
phase a-MnAs pure car la température ne pouvait pas étre suffisamment abaissée sans
que de I'eau ne se condense sur la surface, empéchant alors toute mesure.

La figure regroupe des cycles d’hystérésis obtenus en rotation S(fx) et en el-
lipticité S(ex) a quelques températures. Entre 289 et 306 K, on peut noter que S(0k)
et S(ex) ne sont pas homothétiques. En particulier, le rapport entre signaux a réma-
nence et a saturation dépend du type de mesure (rotation ou ellipticité). Ces différences
peuvent s’expliquer par les différences de contribution au signal magnétique des couches
de Fe et de MnAs dépendant du type de mesure.

4.4 Séparation des contributions magnétiques des
couches de Fe et de MnAs

Plusieurs expériences ont montré que ’aimantation d’un systeme multi-couche peut
étre mesurée dans sa profondeur par effet Kerr magnéto-optique.[75] [76, [77, [78, [79]
En particulier, Visnovsky et al. [79] ont traité des cas de bicouches magnétiques en
présence d’autres couches non magnétiques. L'un de ces systemes, donné en figure
4.10|(a), contient deux couches magnétiques, séparées par une couche non magnétique,
sur substrat non magnétique et recouvert d’une couche également non magnétique.

Ce modele recouvre le cas de notre échantillon (schématisé en figure[£.10|(b)) lorsque
I’épaisseur de la couche séparatrice (3) est nulle. Notons que ce modéle est valable dans
la limite o les couches (1-3) sont d’épaisseurs faibles devant la longueur d’onde utilisée,
ce qui est notre cas.

(a) (b)

air (0) Air (0)
capping layer (1) ZnSe (1)
magnetic film 1 / (2)
spacer (3)
magnetic film 2 \ (4)
substrate (5) GaAs (5)

FIGURE 4.10 — (a) Schéma du systéme traité par Visnovsky et al. [79] et (b) de notre
échantillon ZnSe/Fe/MnAs/GaAs(001) pour lequel la couche (3) est d’épaisseur nulle.

4.4.1 Signal magnétique d’une multicouche magnétique

D’apres les calculs de Vistiovsky et al. [79], les signaux magnétiques mesurés en
ellipticité et en rotation peuvent étre écrits comme des combinaisons linéaires des ai-
mantations de chaque couche dont les coefficients dépendent de la structure du film,
des constantes optiques et de la géométrie de mesure :

S(er) = alfeMfe + aXnas ppinas (4.4)
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S(0x) = " MF* + e an (1)

MFEe et MM sont les composantes longitudinales de aimantation des couches de
Fe et de MnAs. af®, aM™4s al' et a}™4¢ sont des coefficients dépendant des constantes
optiques, de ’épaisseur, de la polarisation et de la géométrie des mesures. S(0y) et
S(ex) sont respectivement les signaux mesurés par effet Kerr magnéto-optique longi-
tudinal en rotation et en ellipticité. Si cette relation est vérifiée, alors il est possible de
déterminer les composantes de I'aimantation MF© et MM comme des combinaisons
linéaires des signaux S(0) et S(ek) :

MeFe X S(@K) - CFeS(EK) (46)
MZMTLAS X S(QK) —+ CMnAsS<€K) (47)
ou Cre et Cynas sont des coefficients dépendant de af €, aé””As, ag et aéW”As mais

dont les valeurs sont difficiles a déterminer. cp. et carpas seront donc déterminés dans
la suite en tentant de reproduire les cycles mesurés par XRMS.

4.4.2 Cycles d’hystérésis magnétique de Fe et MnAs extraits
des mesures MOKE longitudinal

Les coefficients cp. et cprmas sont choisis de sorte que les aimantations a saturation
soient maximales, que l'aimantation a saturation du Fe soit plus faible en présence
du champ dipolaire Hg;,, et que les cycles du MnAs soient le plus carrés possible. On
cherche donc ici a obtenir des cycles dont les propriétés sont semblables a ceux mesurés
par XRMS en [4.8 Les coefficients cpe et cpmas permettant d’obtenir des cycles avec
ces propriétés sont donnés sur la figure 4.11} cp. est constant sur cette gamme de
température, alors que ¢y, 45 est constant pendant la coexistence de phase, et augmente
A proximité de la transition a 313 K. Les signaux magnétiques proportionnels a MMnAs
et a M, @F ¢ déterminés via les équations et en utilisant ces valeurs de ¢p, et Cprpas

sont respectivement donnés en figure et

3,0
2,7 -
2,4
2,1
1,8 - Fe

1,5- ~ “MnaAs

1,2 /
0,9

0,6 T T T T
285 290 295 300 305 310 315

Température (K)

CMnAs’ CFe
|
[3
(9]

FIGURE 4.11 — Coefficients cp. et cyras permettant d’obtenir les signaux magnétiques
proportionnels & MF® et & MM donnés dans les figures [4.14] [4.12] et |4.13]
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Cycles du MnAs

Les cycles du MnAs de la figure [£.12 ont les mémes propriétés que ceux mesurés
par XRMS (voir . Les aimantations & rémanence MM™4 et & saturation MMnAs
diminuent a mesure que la proportion de a-MnAs diminue au profit de 5-MnAs quand
T s’approche de la transition (& 313 K), ce qui diminue 'aimantation au sein méme
des bandes . De méme, le champ coercitif HM"4* augmente avec la température sous

Peffet du rétrécissement des bandes.

FIGURE 4.12 — Cycles d’hystérésis du MnAs extraits des signaux S(0x) et S(ex).

Cycles du Fe

Signal magnétique du Fer

FIGURE 4.13 — Cycles d’hystérésis du Fe extraits des signaux S(fx) et S(ex).
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Les cycles du Fe de la figure ont également les mémes propriétés que ceux
obtenus par XRMS. Pendant la coexistence de phase, on retrouve la forme particuliere
des cycles du Fe avec une aimantation rémanente renversée par rapport a I’aimantation
atteinte a saturation. En dehors de la coexistence de phase, on retrouve le cycle carré
du fer avec un rapport entre aimantation rémanente et a saturation d’environ 1.

La figure regroupe des cycles du Fe et de MnAs obtenus aux mémes tempé-
ratures. L'influence du champ dipolaire Hy;), est visible sur les cycles du Fe. Lorsque
les bandes sont présentes, comme par exemple & 294 K, I'aimantation du Fer M®
change plusieurs fois de signe. En abaissant le champ appliqué aprés saturation, MFe
commence par se renverser progressivement, jusqu’a ce que le champ appliqué dépasse
le champ coercitif du MnAs ot M™"4¢ se renverse en entrainant avec lui M : les ai-
mantations de Fe et de MnAs sont alors antiparalleles. Cette configuration antiparalléle
est conservée tant que H,y, < Hgyp ot Hyyp,y est le champ appliqué. Au-dela, MMnAs et
M?*e sont progressivement saturées dans le méme sens. Lorsque T = 313 K, la phase «
et le champ H g, disparaissent. Le cycle du Fe devient alors carré avec une aimantation
rémanente proche de 100% de celle a saturation. L'effet du champ dipolaire Hg;;, sur
la couche de Fe sera discuté en [£.5.1]
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FIGURE 4.14 — Cycles d’hystérésis de Fe (rouge) et de MnAs (bleu) obtenus a (a) 289 K,
(b) 294 K, (c) 306 K, et (d) 313 K apres séparation de leurs contributions magnétiques
respectives & partir des signaux Kerr de la figure [£.9]

4.4.3 Comparaison des mesures par effet Kerr magnéto-optique
et par XRMS

Les cycles d’hystérésis des couches de Fe et de MnAs dans Fe/MnAs/GaAs(001)
ont pu étre mesurés indépendamment a la fois par XRMS et par MOKE longitudinal.
La XRMS nécessite I'utilisation de sources de rayons X mous polarisés intenses et
accordables (Synchrotron, HHG, FEL, ...) dont 'acces est fortement limité en temps.
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Des chambres sous vides doivent étre utilisées car les rayons X mous se propagent tres
mal dans I’air. Au contraire, les mesures d’aimantation exploitant 'effet Kerr magnéto-
optique peuvent étre réalisées a 'air en utilisant des diodes laser rendant le MOKE
bien plus accessible que la XRMS.

Néanmoins, XRMS et MOKE ne donnent pas acces aux mémes informations. Les
signaux magnétiques mesurés par XRMS proviennent sans ambiguité de I’élément chi-
mique sondé, tandis que les signaux magnétiques MOKE contiennent trés souvent les
contributions magnétiques de toutes les couches du film. Les contributions magné-
tiques peuvent néanmoins étre mesurées indépendemment par MOKE dans certains
systémes composés de terre rares et de métaux de transitions en mesurant les signaux
magnétiques a différentes longueurs d’ondes [80, 81]. Dans ces systemes, les énergies
permettant d’exciter les électrons 4f des terres rares sont suffisamment différentes de
celles des électrons dans les métaux de transitions pour permettre de mesurer indépen-
damment leurs aimantations respectives.

Dans le cas de Fe/MnAs, le MOKE permet d’obtenir les aimantations des couches
de Fe et de MnAs en déterminant les coefficients cp, et cpr,as des équations et
Mais les valeurs estimées de cp. et cprnas sont ici guidées par les cycles mesurés par
XRMS. Néanmoins, ces coefficients dépendent peu de la température (voir ﬁgure
ce qui permet de les déterminer a des températures ot les cycles sont découplés et carrés
correspondant, dans le cas de Fe/MnAs, a T' > 313 K (ou MnAs est paramagnétique)
pour cpe, et a T = 289 K pour MnAs.

4.5 Effets du couplage dipolaire magnétique sur la
couche de Fe
Les résultats des mesures MOKE et XRMS vont maintenant permettre d’étudier le

couplage entre la couche de Fe et de MnAs a travers le champ dipolaire provenant des
bandes a de MnAs.

4.5.1 Répartition des domaines magnétiques du Fe dans Fe/MnAs

I
e

I
JOTHA

FIGURE 4.15 — Illustration des domaines Fe® et Fe” dont les aimantations sont orien-
tées parallelement a l'aimantation des domaines de a-MnAs (Fe”) ou s’y opposent
(Fe*).
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Pour comprendre I'évolution en température de 'aimantation rémanente du fer,
I'existence de deux types de domaines magnétiques doit étre considérée : les domaines
Fe®, situés au-dessus des domaines a-MnAs, et les domaines Fe?, situés au-dessus des
domaines $-MnAs. Lorsque le champ dipolaire issu des bandes a-MnAs est supérieur
au champ coercitif du fer (voir , les aimantations des domaines Fe® s’opposent
a celles des bandes o qu’ils recouvrent, tandis que les aimantation des domaines Fe”
s’orientent parallelement aux domaines a-MnAs adjacents (voir figure .

4.5.2 Estimation du champ dipolaire Hy;,

Nous allons maintenant déterminer I’amplitude du champ dipolaire H;, en utilisant
le modele simple suivant. Lorsque 1'on applique un champ magnétique H,,,,, le champ
effectif H.¢s appliqué a la couche de Fe est :

Heff = Happ + Hdip

Lorsque 'on a H.pp = HF® ot HFC est le champ coercitif du Fe, 'aimantation de
Fe doit étre nulle par définition du champ coercitif. En mesurant les valeurs du champ
appliqué H,,, pour lesquels I'aimantation de Fe est nulle, on peut alors déterminer a
la fois le champ coercitif H CF ¢ mais aussi Hg;,. On a alors :

Heff = Happ + Hdip = er — Hdip = Happ - HcF6

Si on se limite au cas ou H,y, > 0 ou H,,, < 0, on trouve deux valeurs de champ
appliqué Hy et Hy pour lesquels M*¢ s’annule lorsque le champ dipolaire Hy;, est
présent (ligne pointillée verticale sur la figure ) Pour ces valeurs de champ, MnAs
est tres proche de la saturation et donc Hy), (qui dépend de 'aimantation de MnAs)
doit étre constant entre H,,, = Hy et Hgp, = Hy. H g, étant constant pour ces valeurs
de champ, on peut le déterminer via (illustré en figure :

HFe:|H6'—_HO_|
¢ 2

| Hy + Hy |
Hdip_ 9
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Signal du MnAs
(unité arbitraire)

Signal du fer
(unité arbitraire)

-2000 ‘ -1500 ' -1000 ' -500 ' 0 l 500 1000 ' 1500 ' 2000
Champ magnétique appliqué (Oe)
FIGURE 4.16 — Illustration de I'estimation de I'amplitude du champ dipolaire Hg;, de
MnAs, et du champ coercitif HI® via, respectivement, le barycentre et 1'écart aux

champs appliqués annulant 'aimantation du fer a proximité du champ de saturation
de MnAs.

L’évolution en température de H, f ¢ et de Hy;;, déterminée par cette méthode est
donnée en figure pour les mesures MOKE et XRMS. Le champ Hy;), y est toujours
supérieur & H® indiquant que les domaines magnétiques dans la couche de Fe suivent
Iorientation du champ dipolaire de MnAs.
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FIGURE 4.17 — Champ dipolaire Hy;, et du champ coercitif de Fe H® en fonction de
la température et déterminés par la méthode décrite dans le texte.

A certaines températures, les valeurs du champ HFe déterminées par XRMS et
par MOKE sont assez différentes. La surévaluation de H! entre 303 et 313 K peut
étre attribuée a une importante distribution en amplitude de Hg;, a proximité de la
transition a 313 K ou les bandes « sont les plus étroites (voir . En effet, les bandes
sont bien plus désordonnées dans le plan a proximité de la transition [36], et 'amplitude
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du champ dipolaire Hy;, dépend de la géométrie des bandes a.. Ce désordre doit donc se
répercuter sur la distribution en amplitude de Hy;, et entrainer une forte dépendance
en I'histoire thermique du fait de 1'hystérésis thermique de la transition « - 3 (voir
2.1.2). Le fait que les mesures MOKE et XRMS n’aient pas été réalisées en suivant
la méme évolution en température peut alors expliquer en partie ces différences. Une
autre origine possible de ces écarts entre H® est la différence entre les longueurs de
pénétration des rayons X de la XRMS et des 450 nm du MOKE.

Bien que la séparation des contributions magnétiques des couches de Fe et de MnAs
par MOKE soit délicate, ces résultats montrent que XRMS et MOKE donnent bien
des informations analogues sur les propriétés magnétiques de Fe/MnAs.

4.5.3 aimantation rémanente et a saturation du Fer et de
MnAs

Les rapports entre aimantations du Fe et de MnAs peuvent étre obtenus en calcu-
lant les rapports entre signaux magnétiques car tous ces signaux, qu’ils soient mesurés
par MOKE ou par XRMS, sont proportionnels a l'aimantation. Les rapports entre ai-
mantation rémanente et a saturation Mn4s /NfMnAs ot MFe /NFe mesurés par MOKE
et XRMS sont donnés en figure [4.18

Cas du MnAs

Les évolutions en température de MMnAs /NMPAs mesurées par XRMS et par
MOKE donnent des résultats similaires, mais décalés de quelques Kelvin. Ce déca-
lage peut s’expliquer tant par la calibration de la température, que par un effet lié a
I’hystérésis thermique de la transition a-f. En effet, les mesures XRMS ont débuté de-
puis la phase « en ’absence de domaine [, tandis que les mesures MOKE ont commencé
pendant la coexistence de phase.

TERTGL

&0y
0.5 XRMS °
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—e— MnAs of
w | —*—Fe
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—o— MnAs \ /
-1,0 | i
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FIGURE 4.18 — Rapports des aimantations a rémanence et a saturation M ¢/MZI¢ de
Fe et MMnAs /NMnAs de MnAs mesurés par MOKE (symbole vide) et XRMS (symbole
plein) & partir des cycles d’hystérésis. Ces mesures sont réalisées en chauffant.
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Pour T < 292 K, le cycle de MnAs est trés carré avec un rapport M2n4s /) MnAs
d’environ 1. Puis, pour 7' > 292 K, le rapport MMn4s /AMn4s diminue avec la tempé-
rature jusqu’a la disparition de la phase « et de 'aimantation de MnAs.

Cas du Fe

Alors que le rapport MMnAs /AfMnAs de MnAs évolue a la maniére de la plupart
des matériaux ferromagnétiques, le rapport M ¢/MFe du Fe évolue de fagon atypique.
Les rapports M¢/MZF¢ mesurés par MOKE et XRMS en fonction de la température
sont donnés en figure [£.18 Comme dans le cas du MnAs, les deux techniques donnent
des résultats similaires, mis a part un léger décalage en température.

Dans la partie 4.2.1] nous avons vu que les bandes o - # se forment entre 285 et
310 K lorsque l'on chauffe depuis la phase «. Dans cette gamme de température, le
rapport MI¢/MZEe apparait inférieur & 1, mais est d’environ 1 en dehors. Le cycle du Fe
est donc carré uniquement en ’absence de bandes, tel qu’on ’attend pour une couche
mince de Fe.

Mais la particularité la plus marquante de M¢/MZI¢ est qu'il est négatif entre
environ 285 K et 303 K. Pour comprendre pourquoi M /M est négatif dans cette
gamme de température, on doit s’intéresser a la répartition des domaines magnétiques
de Fe. Sous l'effet du champ dipolaire Hg;;, de MnAs, I'aimantation des domaines F'e®
(voir figure est antiparallele a celle des domaines a-MnAs, tandis que celle des
domaines Fe (voir figure a la méme orientation que a-MnAs. Notons &, la
proportion de phase o dans le systeme. D’aprés ce qui précede, on peut écrire les
aimantations & rémanence M de Fe® et MF¢’ de Fe? sous la forme :

My = =& M (4.8)
MF = (1= g)Mfe (4.9)

d’ou :
Mfe = MF 4+ MP = (1 - 2¢,)MFe (4.10)

L’aimantation rémanente du Fe est donc représentative de la proportion &, de
phase a. Si &, > 0,5, 'aimantation du fer apparaitra négative, tandis que si &, < 0, 5,
I’aimantation du fer apparaitra positive. Pour &, = 0,5, 'aimantation du fer apparait
nulle telle qu’observée a 303 K sur les mesures MOKE réalisées en chauffant.

Ces mesures montrent donc que les domaines Fe* dominent pour des températures
inférieures a 303 K, tandis que les domaines Fe® prennent le dessus au-deld, en méme
temps que la proportion de phase &, devient inférieure a la proportion de 3, comme on
peut le voir sur la figure donnant les proportions de phase comme rapport entre
la largeur des bandes de chaque phase et la période des bandes qui ont été données en
figure [4.5

On peut également voir sur la figure [1.18 qu'il existe une température optimale,
située aux alentours de 292 K, permettant de retourner une fraction maximale de
M¥e 3 rémanence. Il est notable que 'on n’atteint jamais un renversement complet a
rémanence contrairement a ce que pourrait laisser penser le modele simple utilisé. En
effet, MFe #£ —MZFe lorsque &, — 0. Ceci est une conséquence du fait que lefficacité
du renversement de Fe® est limitée lorsque &, — 0 car 'amplitude du champ dipolaire
H g, diminue alors, comme on peut le voir dans cet échantillon sur la figure
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(a) En chauffant (b) En refroidissant
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FIGURE 4.19 — Proportion &, de la phase « et {z de la 8 mesurée en fonction que I'on
(a) chauffe ou (b) refroidit I’échantillon.

4.5.4 Cycles thermiques a rémanence apres saturation a basse
température

La figure montre 1’évolution des aimantations du Fe et du MnAs mesurées par
XRMS en fonction de la température dans des cycles thermiques. Les deux couches sont
initialement saturées a basse température, en dehors de la coexistence de phase a-f3,
puis sont laissées a rémanence pendant tout le cycle. Pour chaque cycle, on augmente
la température jusqu'a T,.., puis on l'abaisse jusqu’a environ la méme température
qu’au départ.

| «— Bandes o/ff
— — -
30 \\ |
—~ 20_ I ]
S
o 104
=)
@ ol
=
] -—
= 1
= -10] i _
r— = - l . - 1
? 7| Fe; T, =38K
_30— — ) MriAS ; Tmax:353K i

260 270 280 290 300 310 320 330 340
Température (K)

FIGURE 4.20 — Signaux magnétiques du fer et du manganese dans Fe/MnAs/GaAs(001)
en fonction de la température. Fe et MnAs sont initialement saturés puis laissés a
rémanence pendant toute la durée du cycle thermique. Les fleches indiquent le sens
du cycle thermique. Les lignes verticales délimitent la région ou les phases a et [
coexistent, et donc ou Hgy;, est non nul.
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Ces cycles permettent de voir I'influence de Hy;, sur la couche de Fe. A l'issue de
ces cycles, 'aimantation du fer peut étre renversée par rapport a son orientation de
départ sous l'influence du champ dipolaire de MnAs a condition de bien choisir T},,;.
En réalité, ces cycles thermiques ne permettent que d’orienter 'aimantation du fer
dans la direction opposée a celle des domaines a de MnAs lorsqu’ils sont réalisés a
rémanence.

Un controle complet de 'aimantation des couches de Fe et de MnAs peut néanmoins
étre obtenu en appliquant un champ magnétique durant le cycle thermique [35]. Ce
champ appliqué a alors pour fonction de sélectionner 'orientation de ’aimantation
de MnAs lorsqu’il est supérieur au champ coercitif de MnAs, ou bien de bloquer le
renversement lorsqu’il est supérieur aux champs coercitifs de MnAs et de Fe.

Cycle thermique au seuil du manganeése

Le cycle thermique mesuré au seuil du manganese montre que 'aimantation de
MnAs a rémanence diminue avec la température. Son aimantation devient tres faible
des 300 K mais ne disparait qu’entre 305 et 310 K, proche des 313 K de la transition «
- (. Apres avoir atteint T,,,, = 353 K, lors de la phase de refroidissement, MnAs reste
désaimanté en ’absence de champ pour ordonner ses domaines magnétiques.

Cycles thermiques au seuil du fer

Les cycles thermiques mesurés au seuil L3 du fer allant jusqu’a T),..= 288 K et
jusqu'a Ty,..= 353 K n'ont pas été réalisés aux mémes énergies ce qui explique la
différence entre les signaux magnétiques a rémanence mesurés en début de cycle, a
basse température.

Dans la premiere partie du cycle, ou ’échantillon est chauffé, I’aimantation du fer
se renverse entre 282 K et 298 K du fait de la présence du champ Hg;, de MnAs.
La température maximale T},,, du cycle thermique a ensuite une grande influence
sur 'aimantation finale du Fe. Lorsque T),.,.,= 288 K, le cycle thermique permet de
renverser ’aimantation du Fe a environ 95% de son aimantation initiale. Mais si T},q=
353 K, Paimantation finale du Fe est également renversée mais n’est plus que de 6% de
son aimantation initiale.

Les différences entre les aimantations du Fe en fin de cycle proviennent du désordre
magnétique dans la couche de MnAs. Lorsque T,,..= 353 K, MnAs se transforme
totalement en $-MnAs, ou il perd son ferromagnétisme, puis retourne dans sa phase «
ferromagnétique pendant le refroidissement. Mais en ’absence de champ magnétique
appliqué, les domaines magnétiques de MnAs réapparaissent de facon désordonnée et
I’aimantation moyenne du MnAs est alors presque nulle. Comme 'aimantation du Fe
dépend de celle des domaines a-MnAs a proximité (voir , le désordre magnétique
au sein de MnAs se retrouve alors dans la couche de Fe, lui donnant une aimantation
également presque nulle a lissue du cycle thermique.

Comme déja indiqué, I'utilisation d’un champ magnétique externe permet de contro-
ler pleinement l'aimantation des couches de fer et de MnAs a l'issue de cycles ther-
miques [35]. Cette solution présente peu d’intérét en terme d’application lorsque 1ai-
mantation est contrélée par un cycle thermique, mais devient intéressante lorsque le
renversement de l'aimantation est induit par impulsion laser. Dans ce cas, un champ
magnétique externe peut étre appliqué a l'ensemble de I’échantillon, mais seules les
domaines magnétiques excitées par le laser voient leurs aimantations renversées.
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4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, la micro-structure et l'effet du couplage dipolaire entre Fe et
MnAs dans Fe/MnAs/GaAs(001) ont été étudiés. Par diffraction des rayons X mous,
I’évolution en température de la microstructure induite par les bandes a-3 a pu étre
observée. Sous l'effet des contraintes imposées par la couche de Fe, la période p des
bandes y est supérieure a celle observée dans MnAs/GaAs(001) (ot p & 5enrnas, €nnas
est 1’épaisseur de MnAs) en accord avec de précédents résultats [72].

Le couplage dipolaire entre les couches de Fe et de MnAs a également été étudié
par XRMS et par MOKE via leurs cycles d’hystérésis. L’évolution en température des
champs dipolaires Hg;, et des champs coercitifs H® obtenue est alors trés proche, bien
que pas parfaitement identique, avec ces deux techniques. L’origine de ces différences
est difficile a déterminer, et peut provenir de la calibration du champ appliqué, de I'in-
certitude dans les valeurs des coefficients cp, et cprmas, Ou encore des effets d’hystérésis
thermiques non-équivalents entre les deux mesures.

Ces mesures montrent que le MOKE peut étre avantageusement utilisé afin de me-
surer les aimantations d’un systéeme magnétique bicouche sans recourir a des techniques
telles que la XRMS, plus lourde et difficile d’acces. Néanmoins, la XRMS reste une mé-
thode de choix pour séparer sans ambiguité les contributions magnétiques dans des
systemes multicouches ou différents matériaux sont utilisés.

Malgré son imprécision dans la séparation des contributions de chaque couche, le
MOKE permet d’observer I'influence du champ dipolaire provenant de la couche de
MnAs sur celle de Fe, ainsi que le renversement de ’aimantation du Fe sous 'influence
de ce champ dipolaire dans Fe/MnAs/GaAs(001). Le MOKE permet donc d’étudier ce
type de systeme avec des résultats tres proches, voir identiques, a ceux de la XRMS.
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Chapitre 5

Structure cristallographique de
MnAs/GaAs(001)

5.1 Contexte et motivations

Au chapitre précédent, le renversement de I'aimantation du Fe dans un cycle ther-
mique dans Fe/MnAs/GaAs(001) a été étudié par XRMS et par MOKE. Mais le ren-
versement de 'aimantation du Fe peut également étre obtenu localement en excitant
la surface de Fe/MnAs/GaAs(001) par une impulsion laser femtoseconde (voir [2.3.4)).

Afin de mieux comprendre le mécanisme a I’ceuvre dans le renversement du Fe sui-
vant ce type d’excitation, la dynamique de la structure cristallographique de MnAs sera
étudiée au chapitre suivant par diffraction des rayons X résolue en temps. L’interpréta-
tion des résultats de ces mesures nécessite dans un premier temps d’étudier I’évolution
en température de la structure cristallographique des phases de MnAs/GaAs(001).
Pour cela, plusieurs réflexions communes aux phases de MnAs, ainsi que des réflexions
exclusives a la phase 3, ont été mesurées par diffraction des rayons X. Ces mesures ont
été réalisées sur deux échantillons de MnAs/GaAs(001) d’épaisseurs 70 et 180 nm. Les
résultats obtenus sur 1’échantillon d’épaisseur 180 nm, pour lequel nous disposons d’'un
jeu de données plus complet, sont ceux principalement présentés dans ce chapitre.

Dans le massif, I’évolution en température de la distorsion orthorhombique de (-
MnAs par rapport a la structure de la phase o a été étudiée par Wilson et Kasper
[10]. En couche mince dans MnAs/GaAs(001), plusieurs études se sont intéressées a la
structure cristallographique dans le film de MnAs et a leur répartition dans le film par
dichroisme circulaire magnétique des électrons [82, [83] 84l [85]. Les résultats présentés
dans ce chapitre permettront également d’apporter quelques éléments a ce sujet.

Dans ce chapitre, I’évolution en température de la structure de MnAs est abordée a
travers des mesures de diffraction des rayons X. En particulier, ces mesures permettent
d’étudier I’évolution de la distorsion orthorhombique de la phase 5. Dans ce but, I'ana-
lyse porte sur des réflexions communes aux phases de MnAs et exclusives a la phase
ce qui permet d’identifier la signature de I'auto-organisation en bandes a-f.
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5.2 Géométrie de mesure et notation

Comme le groupe d’espace permettant de décrire la phase [ est un sous groupe de
celui de la phase «, il est possible de représenter la structure hexagonale des phases «
et v dans la notation de la structure orthorhombique 5 de plus basse symétrie. Pour
simplifier, seule la notation orthorhombique sera utilisée. Les vecteurs de base du réseau
hexagonal et du réseau orthorhombique déja présentés en figure sont a nouveau
donnés en figure [5.1(a) et (b). Dans la suite, les vecteurs du réseau orthorhombique
seront notés sans indice : @ = dyrtho, b= l;mho et €= Corino. Ceux du réseau hexagonal
seront indicés "hexa".

O As
@ Mn

FIGURE 5.1 — Maille primitive et vecteurs du réseau (a) hexagonal et (b) orthorhom-
bique. Voir aussi figure

L’orientation des axes cristallographiques de MnAs par rapport a ceux du GaAs
dans MnAs/GaAs(001) d’épitaxie Ag est donnée sur la figure [5.2(a). L’axe @ de MnAs
est alors orienté selon la direction [110] du GaAs, tandis que b est orienté sclon la
direction [110] du GaAs. L’orientation des axes @, betc par rapport au repéere lié a
I’échantillon et aux bandes est donnée en figure [5.2|(b). L’axe Z’ correspond & la direction
hors plan et est parallele a ¢, et les bandes sont perpendiculaires a I'axe /.

a - b c A
(a) (b) et ()
P— croissance
z/lé
G =ha*+kb+(c*
direction
des bandes Wi axe fa,cti,le
e )G magnétique

FIGURE 5.2 — (a) Orientation des axes cristallographiques de MnAs par rapport a
ceux du GaAs. Les axes cristallographiques de MnAs dans la notation orthorhombique
sont donnés en rouge. (b) Schéma donnant 'orientation des axes cristallographiques de
MnAs par rapport au repere de I'expérience et des bandes a-3. (¢) Schéma représentant
un pic de Bragg vu dans 'espace réciproque. Sa position est déterminée par la relation
de Laue, et ses largeurs peuvent étre déterminées apres projection.
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5.3 Etude par diffraction de MnAs : historique

5.3.1 Dans le massif

En 1953, Willis et Rooksby [6] furent les premiers a déterminer la structure hexa-
gonale de type NiAs (groupe d’espace P63/mmc) des phases « et 7 et mesurérent
leurs parametres ape; €t Cher (OU bper = per) en fonction de la température rappor-
tés en figure . 11 fallut attendre Wilson et al. [10] en 1964 pour que la structure
orthorhombique de type MnP (groupe d’espace Pnma) de la phase ( soit déterminée.

L’évolution en température du parametre ap., de MnAs mesurée par Willis et
Rooksby (rapportée de [I0] en figure présente une discontinuité aux alentours
de 313 K sous l'effet de la transition de phase du premier ordre entre les phases « et
5, et une hystérésis thermique d’environ 5 K. A la transition, le parametre ay., de la
phase a se contracte d’environ 1%, tandis qu’on n’observe ni discontinuité, ni inflexion,
ni hystérésis du parametre cpe;.

Aux alentours de 393 K, les parametres aje, et che, de MnAs présentent tout deux
une inflexion sous l'effet de la transition du second ordre depuis la phase g orthorhom-
bique vers la phase v hexagonale.

582
~578 — _—T’J =
X}
574 i
’.../' Positive!
570 Dilatation:
’. |
|
!
373 4
Upper Magnet.ic {
372 Transition Temperature
.37 !
= '
MRS T
3nn-sHE i
8|2
|
369 A
: Positive
368 - Dilatation
0 40 80 120 160 200_ 240 280 320

Temperature (°C)

FIGURE 5.3 — Parametres ay.; et cpe, de MnAs déterminés par Willis et Rooksby, figure
issue de [6].

5.3.2 En couche mince

Dans MnAs/GaAs(001), les parametres a, b et ¢ de MnAs, mesurés par Adriano
et al. [86] et rapportés en figure , différent des parametres du massif sous 'effet
des contraintes épitaxiales, notamment celles induites par la phase de refroidissement
post-croissance. De plus, les contraintes mutuelles entre les bandes « et § influencent
également leurs parametres de maille a la coexistence « / [ entre environ 283 K et
313 K.
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FIGURE 5.4 — Parametres a, b et ¢ de MnAs déterminés par Adriano et al., figure issue
de [86). Les parametres du massif sont donnés par les lignes pointillées.

Dans le massif, le parametre a = aympo (correspondant au cpe, de la figure
évolue continiment avec la température et sans inflexion ni hystérésis a la transition
a-f3. Dans MnAs/GaAs(001), on observe de plus que les parametres a des phases a et 3
sont identiques pendant leur coexistence (voir figure[5.4(a)). L’évolution en température
de a, qui est un parametre dans le plan, est imposée par le substrat comme on peut le
voir en comparant les valeurs de a a la droite pleine dont la pente est donnée par le
coefficient agqas de dilatation thermique du substrat de GaAs de 6x107° [87].

Bien qu’il s’agisse également de parametres dans le plan, les valeurs de b, donnés
en figure (b), sont propres aux phases a et [ durant la coexistence de phase, et
leurs variations en température ne suivent pas le coefficient agqas. Seul le parametre
moyen (b), défini comme : (b) = &b, + (1 — £,)bg, ou &, est la proportion volumique
de la phase a, et ou b, et bg sont les parametres des deux phases, reste imposé par le
substrat comme on peut le voir sur la figure [5.4(b) : les valeurs de (b) se superposent
bien a la droite pleine dont la pente est donnée par aggas.

L’évolution en température des parametres hors plan ¢ est donnée en figure (C)
Sous l'effet des contraintes du substrat, MnAs se comprime dans la direction hors plan
et ¢ est alors environ 0,3% plus petit que dans le massif (dont les valeurs sont données
par la ligne pointillée sur la figure [5.4(c)), la contraction étant plus importante dans
le cas de la phase 8. Pendant la coexistence de phase, I’écart entre les parametres ¢
des phases « et § est d’environ 1-2%, dépendant de la température et de I’épaisseur
du film. Le parametre ¢, est toujours plus grand que cgs.

Pendant le processus de croissance, MnAs est dans la phase v (voir . Les
contraintes liées au misfit sont relaxées des les premiers stades de croissance. Lors de
la phase de refroidissement, les parametres moyens de MnAs dans le plan sont forcés
de suivre la contraction du substrat de GaAs, plus faible que celle de MnAs. Ainsi, le
systeme emmagasine de ’énergie élastique pendant la phase de refroidissement depuis
la température de croissance. La coexistence des phases o et 3 fournit un levier pour
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minimiser cette énergie élastique. Ce phénomene a été décrit par Kaganer [47] a travers
un modele qui permet de déterminer la déformation de MnAs durant la coexistence de
phase, et donc d’obtenir les parametres ¢ des phases « et 3.

5.4 Mesures des réflexions communes aux phases «

et 3

Les résultats des mesures des réflexions 006, 026 et 406, toutes trois observables
dans les phases « et (3, seront présentés dans cette partie. Les réflexions 105 et 505, qui
sont observables seulement dans la phase [ et éteintes dans la phase o par symétrie,
seront présentées dans la partie suivante. Ces mesures sont réalisées en fonction de
la température.

Toutes les mesures présentées dans ce chapitre ont été réalisées sur la ligne CRIS-
TAL du synchrotron SOLEIL (décrite en |3.4.3)) a une énergie de 9,524 keV, soit une
longueur d’onde de 1,2937 A.

5.4.1 Diagrammes de diffraction en fonction de la tempéra-
ture

Les mesures qui suivent commencent a environ 328 K depuis la phase 3, puis la tem-
pérature est abaissée par pas d’environ 5 K jusqu’a 279 K. Ces mesures commencent
donc en dehors de la coexistence de phase, ce qui les rend reproductibles malgré 1’hys-
térésis thermique de la transition a-3. Dans ce but, il est aussi possible de commencer
depuis la phase «, mais le dispositif expérimental ne permettait pas de diminuer suffi-
samment la température pour supprimer totalement la phase [ sans condenser d’eau
a la surface de ’échantillon (au risque de 'endommager).

Les cartes de l'intensité données en fonction de I'une des composantes du vecteur
de diffusion ¢ sont obtenues en intégrant a chaque température l'intensité diffractée
selon les deux autres directions de 1’espace réciproque.

Intensité diffractée selon ¢,

La figure donne l'intensité diffractée aux réflexions 006, 026 et 406 en fonction
de la température et de la composante ¢, du vecteur de diffusion. Pour plus de détails,
la figure donne des profils de 'intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction de
q. a 279, 303 et 328 K.
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FIGURE 5.5 — Cartes de U'intensité diffractée aux réflexions (a) 006, (b) 026, (c) 406 en
fonction de la température et de ¢, . L’échelle des intensités est logarithmique.

Dans un premier temps, les pics des phases a et § doivent étre identifiés. D’apres
[.3] on trouve la phase a lorsque 7' < 283 K, une coexistence a-f3 lorsque 283 K < T
< 313 K, et la phase 3 lorsque T' > 313 K. De plus, le parametre ¢ de la phase « est
toujours plus grand d’environ 1-2% (dépendant de la température et de 1’épaisseur de
MnAs) par rapport au parametre ¢ de la 8 durant la coexistence. Les réflexions 105 et
505 (interdites dans a-MnAs) permettent également de reconnaitre les pics provenant
de la phase 3, nous y reviendrons dans la partie [5.5|

Le pic a apparait, & 313 K, & 58,9 nm™!, puis passe & 58,5 nm~! en abaissant
la température jusqu'a 279 K. Les variations d’intensité de ce pic en température
confirment également qu’il s’agit bien du pic provenant des domaines a comme on
peut le voir en figure |5.6

1

5 T T T T T T T T T T T

i
1 1

Intensité
(unité arbitraire)

5825 5850 5875 5900 5925 5950 59.75
-],
q, (nm™)

FIGURE 5.6 — Intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction de ¢, a 279, 303 et
328 K. L’intensité des pics des phases a et 5 évolue avec leur proportion dans MnAs.
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A la différence des études citées en , plusieurs pics associés a des domaines (3
sont visibles, en particulier sur les cartes de 'intensité diffractée en fonction de (¢, ¢.)
a 279, 298, 303 et 323 K données en figure[5.7} Ces cartes donnent 'intensité diffractée
dans la région ou seul le pic 5 est attendu. A 279 K, deux pics 8 (pour lesquels il existe
des pics 105 associés et exclusifs a la phase 3, voir sont visibles aux alentours des
positions ¢,=59,19 nm~! et ¢,=59,44 nm~!. La présence de ces pics 3 a 279 K, qui
est la température la plus basse que nous avons pu mesurer, indique que la phase «
n’a pas pu étre obtenue de facon isolée, méme si I'intensité des pics 5 y est tres faible
devant 'intensité du pic a. Ces deux pics 8 sont observables entre 279 et 298 K.

Réflexion B 006

T=279K

(a) el T=298 K

59.7
— 59.6

vuowm

HWhoONOE -
Uouwmowmo MW

-0.1 0.0 0.1 -0.1 0.0 0.1

gy (nm—1) g, (nm-1)

FIGURE 5.7 — Cartes de l'intensité diffractée (pics 5 006) en fonction de (¢, ¢.) a (a)
279 K, (b) 298 K, (c) 303 K et (d) 323 K.

Entre 298 et 313 K, trois pics 3 sont présents (voir figure [5.7[(b)). Leur présence
est difficile a déterminer, mais devient plus claire en comparant l'intensité diffractée
au pic 105 avec celle du pic 006, comme nous le montrerons dans la suite (figure .
Au-dela de 313 K, on n’observe plus qu’un seul pic 3, comme on peut le voir a 323 K
sur la figure [5.6]

Intensité diffractée selon ¢,

La figure donne l'intensité diffractée a la réflexion 406 en fonction de la tem-
pérature et de la composante ¢, du vecteur de diffusion. Cette réflexion permet de
déterminer les paramétres a des domaines. A cause de la proximité des paramétres a
des deux phases déja observée par Adriano et al. (voir , les pics « et 3 se confondent
aux environ de 43,4 nm~! (voir figures et , correspondant a un parametre a de
5,79 A. Ils forment alors un pic effectif dont l'intensité diminue avec la température
comme on peut le voir sur la figure [5.9] entre 279 K et 303 ou 323 K.
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FI1GURE 5.8 — Carte de I'intensité diffractée a la réflexion 406 en fonction de la tempé-
rature et de q,. L’échelle des intensités est linéaire. Les pics de Bragg des phases « et
[y sont confondus et leurs positions varient trés peu avec la température.

En abaissant la température depuis 323 K, la phase « apparait a 313 K. Deux
effets doivent alors étre pris en compte pour expliquer I’évolution en température de
Iintensité du pic. Comme le facteur de structure Fji, de la phase 3 est plus faible
que celui de la «, 'intensité du pic augmente a mesure que la phase o remplace la (.
De plus, le film est plus désordonné lorsque des bandes sont présentes ce qui diminue
I'intensité du pic, et explique I'intensité plus faible du pic a 303 K par rapport a 323 K
sur la figure [5.9

035 T T T T T T T T T T
—e—279 ) 406

0.28-

0.21-

0.14-

Intensité
(unité arbitraire)

FIGURE 5.9 — Intensité diffractée a la réflexion 406 en fonction de ¢, a différentes
températures. Les pics des phases a et 3 sont indiscernables.
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Intensité diffractée selon ¢,
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FIGURE 5.10 — Carte de l'intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction de la tem-
pérature et de g,. L’échelle des intensités est linéaire.

La figure donne l'intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction de la tem-
pérature et de la composante g,. Cette réflexion permet d’obtenir les parametres b (l;
parallele a ) des phases. Comme b est un parameétre dans le plan, ses valeurs pour
les phases « et  sont tres proches au point qu’il est difficile de distinguer leurs pics

autour de 34 nm~! (voir figure |5.11]).

030 T T T T T T T T T T T
] —-—279K 026
0244 —x—303 K 4
o> {——323K
o 8 0181
55 |
& ® 0121
£ ]
5 006-
0,00 e

333 3RB6 339 342 345 348
1
gy (hm™)

FIGURE 5.11 — Intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction de ¢, a différentes
températures. Les pics des phases « et 3 sont trés proches mais distinguables a 303 K.

On peut une nouvelle fois déterminer les positions des pics selon ¢, en utilisant
les cartes de l'intensité diffractée en fonction de (g,,q.) pour déterminer la position
des pics selon g,. Ces cartes sont données a 279, 298, 303 et 323 K en figure a
proximité de la réflexion § 026. A 279 K, les deux pics 3 sont visibles : celui a environ
¢. = 59,2 nm~! est asymétrique, tandis que celui vers ¢, = 59,4 nm~! est allongé dans
la direction ¢ = (0,1, —1/v/3).
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Réflexion B 026

(a) T=279K (b) ~ T=298K
i 0.54 i

0.48
0.42
0.36
0.30
0.24
0.18
0.12
0.06

- 340 .5
g, (nm-!)
(c) ~ T=303K

OENWARUTON
wobNOoODO BN

34.0 345
gy (nm-1) gy (nm-!

34.5

FIGURE 5.12 — Carte de l'intensité diffractée autour de la réflexion g 026 en fonction
de (gy, g.) & (a) 279 K, (b) 298 K, (c) 303 K et (d) 323 K. L’échelle des intensités est
linéaire. Les pics visibles proviennent de domaines . Le pied du pic « est visible vers
q, = 33,7 nm™!

Au-dela de 298 K, on s’attend & observer trois pics (voir [5.27)) mais seulement deux
pics sont visibles du fait de leur proximité. A 303 K, le pic au ¢, le plus faible s’élargit
(toujours selon ¢ = (0,1, —1/4/3)) tandis que I'autre rétrécit.

Réflexion o 026

(a) (b) . T=298K
48
59.0 42
-~ 36
é 58.8 S
£ 586 24
g 18
T 58.4 12
58.2 6

33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.2 34.4 33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.2 34.4
g, (hm-1) g, (hm-1)
(c) - T=303K (d) . T=323K
32

59.0 28 59.0 g
. Ya —~ 3.6
T 58.8 % 3.0
c 58.6 16 £ 586 2
5 12 . 1.8
T 58.4 g O 584 1.2
58.2 4 g'g
33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.2 34.4 33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.2 34.4 :

gy (nm-1) g, (hm-1)

FIGURE 5.13 — Carte de 'intensité diffractée en fonction de (g,, ¢.) autour de la réflexion
a 026 a (a) 279 K, (b) 298 K, (c) 303 K et (d) 323 K. Seul le pic « est visible en (a),
(b) et (c) tandis que seul le pied du pic § est visible a 323 K.

Les cartes de l'intensité diffractée en fonction de (g,,q.) a 279, 298, 303 et 323 K
au pic a 026 sont données en figure [5.13] On n’observe qu’un seul pic a a toutes les
températures, disparaissant totalement au-dela de 313 K. Le pic a a 279 K est le plus
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symétrique, mais devient de plus en plus asymétrique a mesure que la température
augmente. Tout comme le pic 3, le pic « s'élargit selon ¢ = (0,1, —1/+/3).

Les élargissements observés selon ¢ = (0,1,—1/ \/5) peuvent avoir différentes ori-
gines : il peut s’agir d’une distribution de parameétre de maille, d’un élargissement di
aux dimensions des domaines, ou encore de diffusion diffuse. Mais 'origine exacte de
ces élargissements est difficile a déterminer ici. Il est notable que la direction de ces
élargissement est colinéaire au vecteur d’onde k= (0,1,-1/ \/3) du phonon au point
M de la premiere zone de Brillouin de la structure hexagonale qui serait impliqué dans
la transition a-3 selon Lazewski et al. [43] 44] (voir 2.1.2)).

5.4.2 Intensités intégrées des réflexions 006, 026 et 406

Les intensités intégrées des réflexions « et 3 vont étre présentées ici de deux fagons.
D’abord, on ne considérera pas la présence de plusieurs pics 5. Puis, leur présence sera
prise en compte uniquement dans le cas des pics S 006 car il est difficile d’obtenir les
intensités des pics des autres réflexions comme on peut en voir un exemple a 298 K sur
la figure [5.12| ou les pics B se confondent.

Intensités globales

Ici, on ne prend pas en compte la présence des différents pics 3. Les intensités inté-
grées des réflexions a et 3, 006, 026 et 406 sont données en fonction de la température
en figure Comme on pouvait s’y attendre, les intensités intégrées des pics 5 dimi-
nuent en dessous de 313 K tandis que les intensités intégrées des pics a augmentent a
mesure que la phase a remplace la § dans le film.

0% T T T T T T T T T T T T 0%
1 = o-MnAs B-MnAs ]
0.75- \l\. B 006 N B 006 ././.——l 40.75
QL ~ 1 I~ -0—-026 —0—026 1
9T 060] o "~ -@—406 : —Q— 406 10.60
2 = 1 @ 1
£ E 045 \°\.\° ] / {045
g T 1 ) _e—o—o 1
22 030 N ; Va {030
Qo C | ]
3 /
£ = 015 | — 1015
1 /gﬁo/" J
0.00 ——— =5 0.00
280 200 300 310 320 330 280 290 300 310 320 330
Température (K) Température (K)

FIGURE 5.14 — Intensité intégrée des réflexions 006, 026 et 406 en fonction de la tem-
pérature pour (a) la phase « et (b) la f.

Intensités intégrées des pics de la phase «

En normalisant les intensités intégrées de toutes les réflexions de la phase « a celle
de la 006, on retrouve exactement le méme comportement, comme on peut le voir sur
la figure [5.15] Puisque les rapports d’intensité entre les différentes réflexions dépendent
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des positions atomiques relatives, on peut dire ici que les positions atomiques relatives
de la phase a sont indépendantes de la température.

O% T T T T T T T T T T T T
a-MnAs

0.75- —a— 006 e

060 ] —o— (026 (x1.37)

—o—406 (x1.55)

Intensité intégrée
(unité arbitraire)
o
3

0.154

0.00

270 280 290 300 310 30 30 340
Température (K)

FIGURE 5.15 — Intensité intégrée des réflexions 006, 026 et 406 de la phase a fonction
de la température. Les intensités sont ici normalisées a 'intensité du pic 006.

Intensités des réflexions 5 006

Contrairement au cas des réflexions «, les intensités intégrées totales des pics pro-
venant des domaines [ n’ont pas exactement la méme évolution en température. En
effet, en normalisant les intensités a celle de 8 006, visible en figure [5.16] les valeurs
normalisées 006, 026 et 406 ne se superposent pas. Pour comprendre 1’origine de ces
différents comportements, on doit s’intéresser aux intensités des différents pics 3 ainsi
qu’aux distorsions orthorhombiques propres a chacun des domaines associés.

0.90 T T T T T T T T T T T
ors] PMIAS o ]
| —u— 006 ]
060 —o— 026 (x1.37) 4 |
~§_‘3 m ] —o— 406 (x2) / |
T8 0451 |
£33 l
‘O
= S 0.30- / -
c =
O C
E=01s. ;320 .
] i;‘.’/ "
—
0.00 =

280 200 30 310 30 30 30
Température (K)

FIGURE 5.16 — Intensité intégrée des réflexions 006, 026 et 406 de la phase 3 en fonction
de la température .

Les intensités intégrées des différents pics 5 006 sont données en figure |5.17 et sont
obtenues par ajustement a une somme de fonctions pseudo-Voigt (comme ceux de la

75



CHAPITRE 5. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE MNAS/GAAS(001)

figure[5.6)). Dans la suite, ces domaines § seront indexés 31, 82 et 83 en fonction de leur
) )
position en ¢, comme on peut le voir en figure [5.18] ou encore selon leur parametre ¢

sur la figure [5.4.3

"1 006 g
0.5 —a— B1-MnAs .
1 —o— R2-MnAs / 1
0.4+ B3-MnAs .
] o ]
0.3 / .

<

)

1 A
0.0 An="A

Intensité intégrée
(unité arbitraire)
o
N

©
[EEY

275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325
Température (K)

FIGURE 5.17 — Intensité intégrée des pics 006 des différents domaines 5 en fonction de
la température.

Entre 279 et 293 K, les domaines 3; et (85 sont les seuls a étre présents. Puis, a partir
de 298 K et jusqu’a 313 K, les domaines 33 apparaissent. Au-dela de 298 K, I'intensité du
pic f3 domine tres rapidement sur celles des deux autres et il devient difficile de mesurer
indépendamment leurs intensités respectives. En revanche, on peut toujours déterminer
leurs parametres de maille en mesurant leurs positions dans I’espace réciproque sur des
cartes de l'intensité diffractée comme celles de la figure |5.12]

004 T T T T T T T T T
e mesure 006 a298 K
B1-MnAs
0.03- B2-MnAs -
——B3-MnAs
0 B1+B2+B3
2 S 0.02
@5
58
ce
S 0.014
0.00-}

q, (m)

FIGURE 5.18 — Intensité diffractée a 298 K en fonction de g, apres intégration selon
(¢x»Gy)- Trois pics de Bragg sont visibles et sont ajustés a la somme de trois fonctions
pseudo-Voigt.
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Proportion volumique des phases a et 3

En utilisant I'expression de l'intensité des pics dans le cadre de la théorie cinéma-
tique, on peut déterminer la proportion volumique des phases « et 5. L’intensité d’une
réflexion hkl est :

Tnke X Vonase| Fune|? (5.1)

La relation permet d’exprimer la proportion volumique de chaque phase en
fonction de l'intensité de chaque réflexion hkf et de son facteur de structure Fj :

Ve L/IFpP
Va+ Vs Lo/|Fgul? + Is/| Fi?
Les proportions volumiques des phases « et [ calculées via I'équation sont

données en fonction de la température sur la figure[5.19] A 279 K, la phase /3 représente

encore environ 3% du MnAs, et on peut voir que la transition « vers 3 est bien monotone
avec la température.

€a (5.2)

[EEN
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\
[
!
©
1

0\0
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.
0.8 o,
% \ —o— o-MnAs
< @ —o— 3-MnAs
2 06- Q b iy
[
© i
c
g 044 d _
o) l
S 02 /
— N - N
o 0/0
0.0 o—9 O a a

280 200 300 310 30 330
Température (K)

FIGURE 5.19 — Proportions volumiques de phase « et (3, calculées a partir des intensités
des réflexions 006, en fonction de la température.

L’évolution en température des proportions volumgqiues des phases a et 3 sera
utilisée dans la suite afin de déterminer les parametres de maille moyens dans le plan

(a) et (b).

5.4.3 Parameétres de maille

Dans cette partie, les parametres de maille a, b et ¢ de la phase «, et des différents
domaines /3, sont donnés en fonction de la température. Ces parametres sont déterminés
en mesurant les positions des pics sur des cartes de l'intensité diffractée en fonction de
(¢,q-) ou de (gy,q.) selon la réflexion utilisée.

Parametres b dans le plan

Les parametres b de la phase « et des différents domaines 3 sont donnés en fonction
de la température en figure [5.20| Les parametres b sont propres a chacune des phases

77



CHAPITRE 5. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE MNAS/GAAS(001)

(v ou B), mais leurs valeurs pour les différents domaines  sont identiques. En effet,
bien qu’on ne parvienne pas a obtenir la position de tous les pics 3, on peut s’aider de
la carte de l'intensité diffractée en figure m(c) pour voir que que toute l'intensité des
pics 3 est située a un g, unique. Les parametres b des domaines 3, 32 et B3 sont donc
identiques.

De plus, comme déja observé par Adriano et al. [86], ’évolution en température
du parametre b moyen défini comme (b) = £,b, + (1 — £,)bs dépend du coefficient de
dilatation thermique agqas du substrat de GaAs. &, est la proportion volumique de la
phase a.

3.73 T T T T T T T T T T T T
372 i
J o i
. 371 / ]
E 1 o ]
S 370 _o—a—9—o— i
(é)) 369 — RERXEXT - ==
< 368- © ]
Q ] o/ —o—o-MnAs 1
2 361 7 —o—plMnAs ]
% 3.66- v B2-MnAs ]
] —x—<b> 1
S 365- / X—<b ]
o . /<> |
3.64 & 4
363 T T T T T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340
Température (K)

FIGURE 5.20 — Parametre de maille b de la phase a et des différents domaines 3 en
fonction de la température. La pente de la ligne pointillée est donnée par le coefficient
de dilatation thermique agq,as du GaAs.

Parameétres a dans le plan

Contrairement a 1’étude d’Adriano et al. citée plus tot (voir , les parametres
a des phases a et S peuvent étre mesuré indépendamment et sont donnés en fonction
de la température en figure [5.21] Tout comme le paramétre moyen (b), 'évolution en
température du parametre a moyen défini comme (a) = yaq + (1 — &,)as dépend du
coefficient de dilatation thermique agqas. Pour le voir, on peut comparer le parametre
(a) a la ligne pointillée dont la pente est donnée par le agqas. Il est alors notable que
les parametres a des domaines « et 3 s’éloignent du parametre moyen (a) aux extrema
de la gamme de température ou les bandes coexistent (279 et 313 K), tout comme
les parametres b. Ce comportement est associé au fait que la longueur totale du film
selon ¢ doit étre conservée. Les parametres b de chaque bande doivent donc s’adapter
selon la proportion de phase &,. Puisque 'on observe le méme comportement pour le
parametre a, cela semble indiquer que les bandes ne sont plus parfaitement rectilignes
dans la direction .
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5.800 — 7T T 71—
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FIGURE 5.21 — Parametre de maille a des phases « et § et parameétre moyen (a) en
fonction de la température. La ligne pointillée est une droite dont la pente correspond
a une évolution de (a) suivant le coefficient de dilatation thermique agqas du GaAs.

Parametres ¢ hors plan

La dépendance en température du parametre ¢ des phases « et des domaines 3 est
donnée en figure [5.22] Le parametre ¢ de la phase « se contracte avec la température
jusqu'a jusqu’a T = 313 K, ses valeurs étant comparables a celles trouvées dans la
littérature [47, [86].

6-44- ol\ol\ T T T T T T T ]
J O\O\O J

~— \
€ 642{ —o—a-MnAs % -
5 | —a—Bl-MnAs \\, .
2 6.40- B2-MnAs .
< | —o—PB3MnAs ]
§ 6.38- ]
% 636 -
8 P
Q6] a—* "7 -

275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325
Température (K)

FIGURE 5.22 — Parametre de maille ¢ de la phase « et des domaines 31, B2 et (53 en
fonction de la température.

Les valeurs de ¢ pour les différents domaines 8 seront discutées en [5.6]

5.4.4 Largeurs des pics de Bragg

Les largeurs a mi-hauteur des pics Ag, et Ag, sont respectivement mesurées selon
¢z et ¢,. Ces largeurs sont obtenues en ajustant 'intensité diffractée en fonction de ¢, et
de gy a des fonctions pseudo-Voigts. Les intensités diffractées selon ces deux directions
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ont été mesurées lorsque ¢, et g, étaient perpendiculaires au plan d’incidence, c’est a
dire en utilisant respectivement les réflexions 026 et 406. Les largeurs Ag, et Ag, des
pics a et 8 sont données en fonction de la température sur la figure [5.23

0.6- (a) Xgm: 832 ] EE)/,/ 106
F'TE\ 054 ] o {05~
o4 104 g

0 MEB . o aMnAs 06 S —— los
21 1 —O— BMnAs 406 :

280 290 300 310 320 330280 290 300 310 320 330
Température (K) Température (K)

FIGURE 5.23 — Largeurs des pics a et 3 (a) 026 et (b) 406 en fonction de la température.

La largeur Aq, du pic o reste constante a environ 0,19 nm™! entre 279 et 308 K,
et n'augmente que légérement a environ 0,22 nm~! a 313 K, température au-dela de
laquelle la phase « disparait. Quant a la largeur Aq, du pic 3, elle diminue entre 279 K
et 313 K, passant d’environ 0,25 nm~! & 0,19 nm~! et reste constante a 0,19 nm~*
au-dela de 313 K.

La largeur Ag, du pic a augmente entre 279 K et 313 K, température au-dela de
laquelle la phase o disparait au profit de la 3. Au contraire, la largeur Ag, du pic j3
augmente dans un premier temps entre 279 K et 298 K, puis diminue jusqu’a 313 K,
et est constante au-dela en ’absence des domaines «.

Les valeurs prises par les largeurs Ag, des pics a et 3 406 sont comprises entre
0,25 nm~! et 0,65 nm~!. L’amplitude de ces variations est plus grande que celle des
largeurs Aq, des pics a et 3026 qui varient entre 0,25 nm~! 4 0,19 nm~!. En particulier,
on peut noter que la largeur Ag, du pic « est constante tandis que sa largeur Ag,
augmente de facon monotone avec la température.

Lien possible entre largeurs des pics et bandes

Comme on I'a vu dans la partie [3.3] les largeurs des pics de Bragg mesurées par dif-
fraction des rayons X sont inversement proportionnelles a la longueur de cohérence des
domaines. On peut assimiler la longueur de cohérence des domaines a leur dimension,
et on s’attend donc a ce que les pics s’élargissent lorsque leur taille diminue.

Dans MnAs, les largeurs des bandes « et 3 dépendent de la température. Il est donc
possible qu’a certaines températures les dimensions des domaines soient suffisamment
petites pour étre assimilées a la longueur de cohérence des bandes, avec des effets sur
les largeurs des pics a et 3. La dépendance en température des largeurs Ag, et Ag,
sera mise en lien avec ’évolution de la structuration en bandes de MnAs dans la partie

b.6.4
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5.5 Mesures des réflexions exclusives a la phase

Les réflexions 8 105 et 505, interdites dans la phase «, ont été mesurées en fonction
de la température. Ces réflexions aident a mieux comprendre 'origine des pics des
réflexions communes 006, 026 et 406 en comparant leurs parametres de maille c. Elle
permettent également d’obtenir des informations sur la distorsion orthorhombique de
la phase (. Expérimentalement, aucun des pics 105 et 505 ne peut étre associé aux
parametres de maille ¢ de la phase o déterminés dans la partie précédente, indiquant
que la réflexion 105 est bien interdite aux domaines « en couche mince.

5.5.1 Diagrammes de diffraction en fonction de la tempéra-
ture

Intensité diffractée selon ¢,

La figure [5.24) donne 'intensité diffractée aux réflexions 105 et 505 en fonction de
la température et de la composante ¢, du vecteur de diffusion. La figure donne les
profils en fonction de ¢, a 279, 308 et 323 K. Les pics des réflexions 105 et 505 permettent
bien d’obtenir les mémes parametres ¢ que les deux pics [ des réflexions communes
006, 026 et 406 décrites dans la partie précédente, quelle que soit la température.

(a)

49.6
49.4 :
49.2
49.0 '
48.8 :
4s. 8

290 300 310 280 290 300 310 320
Temperature (K) Temperature (K)

g, (nm")

0.0

FIGURE 5.24 — Cartes de l'intensité diffractée aux réflexions (a) 105 et (b) 505 en
fonction de la température et de q,. L’échelle des intensités est logarithmique.

Ces pics sont plus clairement visibles sur les profils des figures[5.25(a) et (b) ot I'on
remarque que leur intensité ne suit pas la proportion volumique # donnée en figure(5.19
En effet, les intensités intégrées des pics 105 a T=279 K sont supérieures a celles a T >
313 K alors que £z est maximale (5 = 1) a partir de 313 K. Ces variations d’intensité
ne peuvent s’expliquer que par des variations importantes du facteur de structure Flﬁo5,
indiquant donc que la distorsion orthorhombique de S-MnAs dans MnAs/GaAs(001)
dépend fortement de la température.

Rgﬂao/’f gfdf(fff.ﬂ'om i}
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FIGURE 5.25 — Intensité diffractée aux réflexions (a) 105 et (b) 505 a 279, 298, 308 et
323 K en fonction de g.. Les intensités de ces pics 8 ne suivent pas la proportion &g
indiquant que le facteur de structure varie avec la température.

Intensité diffractée selon ¢,

Les intensités diffractées aux réflexions 105 et 505 en fonction de la température
et de la composante g, sont données en figure [5.26] Tout comme pour les réflexions
communes, un seul pic est visible car les parametres a des différents domaines 3 sont

identiques.
0.0120 0.056
) 55.5
0.0105 0.048
) 55.0
0.0090 0.040
0.0075 7
. = 54.5 0.032
0.0060 =
. & 54.0 0.024
0.0045
0.0030 53.5 0.016
0.0015 0.008
53.0
0.0000 g 0.000

10.7

10.6
290 300 310
Température (K) Température (K)

FIGURE 5.26 — Cartes de l'intensité diffractée aux réflexions (a) 105 et (b) 505 en
fonction de la température et de q,. L’échelle des intensités est linéaire.

5.5.2 Parameétres ¢ associés aux réflexions 105 et 505

Dans la partie relative aux réflexions communes, les parametres ¢ des différents
domaines 3 sont donnés en fonction de la température (ﬁgure. La seule utilisation
des cartes de l'intensité diffractée aux réflexions 006 et 026 en fonction de (¢,q,) ne
permettait pas de distinguer clairement la présence des trois domaines 3. Pour mieux
les voir, on peut comparer les pics de la réflexion 105 a ceux de la 006. Le choix de
la réflexion 006 s’explique du fait que le comportement en température des pics des
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réflexions communes 006, 026 et 406 sont assez proches, mais que les pics 006 sont plus
étroits que les autres. Le pic 105 est choisi car le pic 505 se superpose a une intensité
diffusée dépendant de ¢, variant avec la température.

La relation de Laue permet de comparer les pics des réflexions 006 et 105. Pour
une réflexion hkl, le vecteur de diffusion est donné par ¢ = ha* + kb + 0c*, on a*,
b* et ¢* sont les vecteurs de base du réseau réciproque du cristal. Si on se limite a la
direction hors plan, on trouvera des pics associés a des domaines de parametres hors
plan ¢ lorsque ¢, = 2nl/c <= ¢ = 27nl/q,. En représentant l'intensité diffractée
en fonction de la composante réduite ¢,/¢, tous les pics associés & des domaines de
méme parametre ¢ apparaitront alors a la méme position. La figure donne les
intensités diffractées aux réflexions 006 et 105 en fonction de la composante réduite
q./¢ (¢ = 6 pour le 006, et £ =5 pour le 105) a 298 K. Les deux pics 105 apparaissent
aux mémes positions que deux des pics 006, et proviennent donc des mémes domaines.
De plus, on est maintenant capable de clairement discerner la présence d’un 3°™¢ pic
006 provenant de domaines différents. L’absence d’équivalent 105 & ce 3°™¢ pic 006 (au
q¢. le plus grand) s’expliquera dans la suite par le fait que celui-ci est moins intense que
les deux autres pics 105.

251 T=298 K 8

”0 —2—006 f '
a —o—105(x2.7) & ]
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FIGURE 5.27 — Comparaison des pics des réflexions 006 et 105 en fonction de la com-
posante ¢, /¢ a 298 K. La troisieme composante du pic 006 devient clairement visible
par comparaison.

Les réflexions 105 permettent donc d’obtenir les parametres ¢ des domaines 3 et
(o, tandis que la réflexion 006 permet d’obtenir les parametres ¢ des domaines 3. Ces
parameétres ¢ sont donnés en fonction de la température sur la figure
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FIGURE 5.28 — Parametres de maille ¢ en fonction de la température mesuré a partir
des positions des pics 105 et 006.

5.5.3 Intensités intégrées des réflexions 105 et 505

La figure [5.29 montre que 1'évolution en température des intensités intégrées des
réflexions 105 et 505 ne suit pas celle de la proportion volumique de la phase 5 que nous
avions donné en [5.19) Ceci indique que les facteurs de structure Fjx, de ces réflexions
varient également, et donc que la distorsion orthorhombique des domaines g dépend
de la température. La détermination précise de cette distorsion nécessite de mesurer
un plus grand nombre de réflexions que celles présentées dans ce chapitre. On fera
donc 'hypothese que cette distorsion est orthorhombique du fait que le diagramme de
phase de MnAs ne comporte que des phases hexagonales (pour lesquelles les positions
atomiques relatives sont fixées) ou orthorhombique (voir [5.3)).

0,07 — . . . . . : . . . —0,7
oos] @ A A pimnas 105 | (b) ~¥-p1-MnAs 505 |
0 — 1/ B2-MnAs B2-MnAs
‘g £ 0,054 / —A— Intensité totale 1 —¥- Intensité totale 105
‘@ © V—y
E g 0,04 J v/ 10,4
e & 003 / A / /'\, 10,3
[N ] /S \
S = 0,02 / v v 10,2
"g g X ‘// // \A
= = 0,01 A ¥ . 10,1
A & "'BA\ Y v V&
0,00 =—A 4 4 S 0,0

200 300 310 320 330

Température (K)

290 300 310 320 330 280

Température (K)

280

FIGURE 5.29 — Intensité intégrée des réflexions (a) 105 et (b) 505 en fonction de la
température.
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5.6 Discussion

L’évolution en température de la structure des phases « et § en couche mince va
maintenant étre discutée par comparaison au massif. Les caractéristiques et les origines
probables des différents domaines 3 sont également discutées dans cette partie.

5.6.1 Structure de la phase o dans MnAs/GaAs(001)

L’ensemble des réflexions 006, 026, 406, 105 et 505 n’est pas suffisant pour résoudre
la structure de la phase « dans le film. Néanmoins, I'absence de réflexion 105 et 505
indique que la structure hexagonale du massif est conservée. Pour avoir plus d’infor-
mation sur la structure de la phase o dans le film, on peut comparer les rapports des
facteurs de structure aux valeurs attendues pour le a-MnAs massif.

175_ T T T T T T ]
o /‘0 1
o 1504 o o i
S P,_-{.o. ............
> — 'y e 1
t‘, 1.25_.......o.........:..........':t ................................. o
E P - ey s o U
w @ 1.00- §
5w o-MnAs
S o 075 . , ]
n%f- 5 —2— [ Fooel7IF 00l
3 ] o i
g 050 °— |FooelIFopql? ]
y— R, — 2 2
@ 0.25+ ° |F026| d F406| i
S 0.00
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Température (K)

F1GURE 5.30 — Rapport des facteurs de structures de la phase a en fonction de la
température. Les lignes pointillées donnent la valeur des rapports attendus pour le a-
MnAs massif (le code couleur des rapports de facteur de structure mesurés est respecté).

La dépendance en température des rapports de facteurs de structure des réflexions
006, 026 et 406 est donnée en figure [5.30} Sur cette figure, les lignes pointillées donnent
les valeurs attendues pour le a-MnAs massif. Les rapports des facteurs de struc-
tures de la phase a dépendent assez peu de la température et ne varient que de
quelques pourcents dans la gamme de températures mesurées indiquant que la struc-
ture « varie peu. De plus, leurs écarts aux valeurs du massif sont assez faibles : le
rapport |Fe|?/|F%e)? est tres proche (voir identique) de celui du massif, tandis que
|FSsl?/ | Fivel?® et | Fosl?/ | Fsg)® sont en moyenne supérieurs respectivement d’environ
4 et T%.

Ces valeurs et 'absence de réflexions 105 et 505 associées aux domaines «v (voir [5.5))
indiquent donc que la structure de a-MnAs en couche mince est bien celle du a-MnAs
massif. De plus, toutes les réflexions interdites a la phase a qui ont été mesurées au
laboratoire ont une intensité nulle, indiquant également que les domaines « ont bien
la méme structure que le a-MnAs massif. L’absence d’écarts importants par rapport
a la phase a du massif est cohérente avec le fait que seule la structure hexagonale
de MnAs est connue pour étre compatible avec le ferromagnétisme observé en couche
mince [43] [44].

85



CHAPITRE 5. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE MNAS/GAAS(001)

5.6.2 Structure de la phase § dans MnAs/GaAs(001)

Tout comme pour la phase «, le nombre de réflexions mesurées est insuffisant pour
résoudre la structure de la phase 5. On va donc comparer les rapports des facteurs
de structure mesurés aux valeurs attendues dans le massif pour la structure S-MnAs
déterminée par Wilson et Kasper [10] a 328 K.

Rapports des facteurs de structure des réflexions 006, 026 et 406
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<, *<o
o 204 e /3< ...... ]
3 °—a °\
‘6 e 136' /0\ [ o — N
& 2 [Ty o7 ""'”'"'”';'"' ";g """"""
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FIGURE 5.31 — Rapports des facteurs de structures de la phase § en fonction de la
température calculés a partir des intensités intégrées totales des pics de la phase (3.
Les lignes pointillées donnent la valeur des rapports attendus pour le S-MnAs massif

a 328 K.

Les rapports des facteurs de structure mesurés pour la phase § sont donnés en fi-
gure [5.31] Leurs variations en température sont supérieures a celles observées pour la
phase «a (voir figure avec des variations d’un facteur 2 sur la gamme de tempé-
rature mesurée. Ces variations en température surviennent principalement durant la
coexistence a-f3. Au-dela de 313 K, apres disparition des domaines «, leurs variations
sont plus faibles en température et leurs valeurs s’approchent de celles attendues pour
le 5-MnAs massif a 328 K. En revanche, pour T' < 313 K, ces rapports s’éloignent des
valeurs attendues dans le massif indiquant que la distorsion de la phase [ par rapport
a celle du massif est importante.

Rapports des facteurs de structure des réflexions 105 et 006

Pour estimer l'importance de la distorsion orthorhombique des domaines 3 par
rapport & la structure de la a, on peut s’intéresser aux rapports |Flys|?/| Fis|? des dif-
férents domaines donnés en figure [5.32] En effet, la réflexion 105 (exclusive & -MnAs)
est plus intense lorsque la distorsion orthorhombique est importante, tandis que 'in-
tensité de la réflexion 006 (commune aux phases de MnAs) dépend peu de la distorsion
orthorhombique (voir . On peut voir sur la figure que |FLS |2/ | Fos|?, tout
comme la distorsion de la 5, diminue avec la température. La distorsion est alors ici
minimale lorsque 7" > 313 K.

86



CHAPITRE 5. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE MNAS/GAAS(001)

. 3 3

) ] i 3 ]
14 MnAs massif 8328 K

Eg R Vel el A e e B- """"""""""""""" 3

= ] ‘\\

e 11 A —A—B1-MnAs

S 014 . . \

) Distorsion \ B2-MnAs

< ] croissante —o— B3-MnAs

"%©0.014 ]
S E

LL ]

N: A ]

5 1E-3- i
= 0/0/0 ]

0 ] ]

1E-4

275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325
Température (K)

FIGURE 5.32 — Rapports des facteurs de structures des différents domaines /3 en fonction
de la température.

Il est notable que |Fihs|?/|Fins|? diminue exponentiellement avec la température
passant d’environ 1 a 279 K a environ 0,001 a 323 K. Cette diminution a également été
observée par Wilson et Kasper [10] dans le f-MnAs massif via la mesure des intensités
des réflexions 301 (exclusive a la /), 311 et 302 (communes a « et S-MnAs) dont les
résultats sont donnés en figure [5.33

105~ T T T T ¥ T -
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FIGURE 5.33 — Intensité intégrée des réflexions 301, 311 et 302 d’un monocristal de
MnAs massif en fonction de la température. La réflexion 301 est exclusive a la phase
[, mais les réflexions 311 et 302 sont communes a-, - et v-MnAs. Figure issue de [10].

87



CHAPITRE 5. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE MNAS/GAAS(001)

Dans le massif, la diminution de l'intensité intégrée 301 avec la température est
associée a une diminution continue de la distorsion orthorhombique de la phase f
jusqu’a ce que MnAs retrouve sa structure hexagonale dans la phase v vers 400 K. La
distorsion est alors nulle et toutes les réflexions exclusives a la phase 3, dont font partie
les réflexions 105 et 301, disparaissent. |Flys|?/|Fing|? tend alors vers 0 & mesure que la
distorsion diminue.

La distorsion orthorhombique de S-MnAs diminue donc dans le film de fagon ana-
logue au massif, mais les valeurs prises par |Flys|2/|Fing|? sont attendues & des tempé-
ratures tres différentes dans le massif. La figure donne en ligne pointillée le rapport
|Fs |2/ | Fins|? calculé pour la structure du massif déterminée a 328 K par Wilson et
Kasper [10]. Cette valeur de |Flys|2/|Fins|? se retrouve alors dans le film & 279 K pour
1 et a 293 K pour 3o, décalée a plus basse température respectivement d’environ 50 K
et d’environ 35 K par rapport au massif.

Ces observations peuvent s’expliquer par les contraintes imposées par le substrat a
la suite du refroidissement apres croissance, qui se fait autour de 620-670 K ou la phase
v croit en étant relaxée. Lorsque la température diminue, le substrat impose les valeurs
des parametres dans le plan, tandis que le film peut évoluer dans la direction z" du fait
de sa surface libre. Cette configuration est tres différente du cas du massif ot toutes les
directions peuvent étre relaxées. Ceci peut expliquer les distorsions moins importantes
(& une température donnée) observée dans le film via le rapport |Fips|2/|Fig|? tandis
que les rapports des facteurs de structure des réflexions 006, 026 et 406 donnent des
valeurs proches de celles attendues dans le massif au dela de 313 K. Il est connu que
des contraintes uniaxiales ou biaxiales réduisent le nombre de symétries dans le cristal
[88]. On peut donc envisager que les contraintes biaxiales imposées a 3-MnAs par le
substrat et par les bandes a a la coexistence induisent des distorsions de la structure
des domaines 3 que 'on n’observe pas dans le massif. L’apparition de telles distor-
sions permettraient d’expliquer I’évolution en température surprenante des rapports
des facteurs de structure de la phase § en couche mince.

5.6.3 Structure a la coexistence des phases o et [

Dans les parties précédentes, nous avons vu que les parametres dans le plan des
domaines 31, B3 et (3 sont identiques a la précision de la mesure pres, mais que leurs
parametres ¢ distincts (voir indiquent que leurs états de déformation sont diffé-
rents. De méme, chacun de ces domaines a des rapports de facteurs de structure qui
lui sont propres (voir [5.32)). On se pose alors la question de leur localisation au sein du
film de MnAs. Pour y répondre, nous allons suivre I’évolution de la couche lorsque la
température diminue, ce qui correspond au sens de variation de la température de nos
mesures.
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FIGURE 5.34 — Proportions volumiques en domaines 31, 5> et 3 au sein des domaines
de phase (8 en fonction de la proportion volumique totale des domaines 5 dans MnAs.
Pour &5 < 20%, le ratio est calculé a partir des intensités 105.

Tout d’abord, la proportion des domaines (31, (o et 3 dans le film dépend de la
proportion volumique totale de phase § comme on peut le voir sur la figure
Lorsque T > 313 K, MnAs est homogene et constitué uniquement de 3. En dessous de
313 K, les bandes a-( se forment et les domaines (3 se transforment progressivement
en phase o a mesure que la température diminue. Entre 313 K et 298 K, la proportion
de B3 £z3 dans MnAs chute de 100% a 20%. En méme temps, les domaines (3; et [
se forment mais leurs proportions g et {go restent faibles devant g3 jusqu’a 298 K
ou leurs proportions deviennent non négligeables. Pour T' < 298 K, les domaines (3
disparaissent et il ne reste plus que les domaines 3; et (.

(a) £3>0,5 53 |Z
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FIGURE 5.35 — Schémas de 'évolution des domaines 3 lorsque &5 — 0. (a) £ > 50% :
les domaines [ sont larges et tres ordonnés (b) &z diminue mais les bandes restent
ordonnées (c) &g diminue encore et le film se désordonne avec la formation des domaines
B1 et o (d) £ < 20% :les bandes sont ftrés désordonnées a la fois dans le plan et selon

—

zZ.
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Lorsque £z < 20%, la phase ( est donc intégralement constituée des domaines /3
et (5. Selon le modele de Kaganer, la période des bandes augmente lorsque 5 < 20%
afin de minimiser 'énergie élastique au sein du film (voir [2.2.2)). Expérimentalement,
on observe en plus de I'augmentation de la période que les bandes sont de plus en plus
désordonnées a mesure que {g diminue : celles-ci ne sont plus aussi rectilignes, et des
bifurcations en Y peuvent apparaitre [36].

Puisqu’on observe (par STM ou AFM) des bandes désordonnées dans le plan du
film lorsque {5 < 20%, il est envisageable qu’il existe également du désordre dans la
direction hors plan z. Dans ce cas, il peut exister une rupture de continuité des bandes
dans la direction z telle qu’illustrée sur la figure [5.35] Les domaines liés & la surface
libre ne sont alors pas soumis aux mémes contraintes que ceux liés au substrat ce qui
pourrait expliquer 'apparition des domaines f; et 35 lorsque &5 < 20%.

5.6.4 Effets des bandes a-f3 sur la diffraction

Les rayons X peuvent étre utilisés a différentes énergies afin de mesurer le dia-
gramme de diffraction di a la modulation d’épaisseur induite par les bandes comme
nous avons pu le voir dans le chapitre |4, ou bien comme il I’a été montré par Jenichen
et al. [89] a l'aide de rayons X durs a proximité des pics du MnAs et du GaAs. Mais les
mesures présentées dans ce chapitre ne permettent pas d’observer ces pics satellite a
proximité des réflexions mesurées a cause de la résolution angulaire limitée (détecteur
a pixels larges trop proche de I’échantillon). Il n’est donc pas possible de déterminer la
période des bandes, ni leur largeur en fonction de la température.

Néanmoins, les largeurs des pics du MnAs donnent ici certaines informations sur les
dimensions des domaines. Pour le voir, il faudrait regarder la dépendance des largeurs
Ag, et Ag, en fonction de la largeur de chaque bande a et 3 que l'on ne peut pas
mesurer ici. On peut toutefois regarder la dépendance de Ag, et Ag, en fonction de
la proportion de phase o &, (ou de £5 = 1 —&,) car la largeur des bandes varie de
facon monotone avec la proportion de phase, et lui est proportionnelle sur une grande
gamme de températures [47].

0,7 — . . . . . . . . . . —0,7
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FIGURE 5.36 — Largeurs (a) Ag, et (b) Ag, des pics a et 5 026 et 406 en fonction de
la proportion volumique de phase a &,.
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La figure donne les largeurs Ag, et Ag, des phases « et 3 en fonction de &, la
proportion de phase . Pour la phase a, plus {, diminue, plus sa largeur Ag, augmente
tandis que Ag, reste constant. De méme pour la phase 3, ou on observe le méme
comportement lorsque sa proportion £z diminue, c’est a dire lorsque &, augmente.

Les pics des deux phases s’élargissent donc principalement selon Ag, lorsque la
proportion de phase £, ou g diminue, c’est a dire lorsque les bandes sont moins larges
selon y. L’¢largissement supérieur de Ag, par rapport a Ag, peut s’expliquer par le fait
que la longueur de cohérence des domaines est différente selon la direction. Comme les
bandes sont orientées selon ', elles peuvent y étre considérées comme infinies et leur
longueur de cohérence y est liée a la qualité cristalline, indépendante de la température
et de la largeur des bandes. Tandis que selon 7/, la longueur de cohérence des domaines
est limitée par la largeur des bandes.

Il est donc possible de déterminer la présence de bandes dans MnAs/GaAs(001) en
mesurant les largeurs Ag, et Ag, des pics a et 5. Pour cela, les largeurs des pics «
sont les plus adaptées car leur évolution de Ag, est monotone avec la proportion de
phase, tandis que Agq, est constant dans presque toute la gamme de température de
coexistence a-f3.

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, I’évolution en température de la structure cristallographique des
phases et § de MnAs dans MnAs/GaAs(001) a été étudiée. La structure des domaines
« apparait étre identique a celle du a-MnAs massif, comme déja observé auparavant
par dichroisme circulaire magnétique des électrons [82} 83, 84] [85].

L’existence de différents domaines 3 a pu étre mise en évidence. Ces domaines se
distinguent par leur état de contrainte (leurs parametres ¢ étant différents) et par leurs
distorsions propres. De plus, ces distorsions sont différentes de celles observées dans le
[-MnAs massif. Il est notable que des résultats récents montrent la présence d’inhomo-
généités analogues a celles des bandes [ au sein des bandes « [85]. Ces inhomogénéités
apparaissent lorsque la proportion volumique « devient faible dans le film. Les résul-
tats de nos mesures de diffraction sur la phase [ et ces résultats sur la phase o dans
MnAs/GaAs(001) montrent donc que la disparition des bandes dans MnAs se fait a la
fois par un désodre dans le plan [36] et par un désordre hors plan.

De nouvelles mesures couvrant un plus grand nombre de réflexions que celles présen-
tées dans ce chapitre devront étre réalisées afin de préciser les distorsions des domaines
B dans MnAs/GaAs(001).

Enfin, il a été observé que les largeurs des pics des réflexions 026 et 406 « et 3
donnent une information sur la présence de bandes dans MnAs. Cette observation sera
précieuse au chapitre suivant afin de déterminer si des bandes se forment dans MnAs
a la suite d'une excitation laser femtoseconde.
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Chapitre 6

Dynamique de la structure de
MnAs induite par excitation laser
femtoseconde

6.1 Contexte et motivations

Dans Fe/MnAs/GaAs(001), le champ magnétique de surface issu des bandes « de
MnAs peut étre utilisé dans un cycle thermique pour renverser l'aimantation de la
couche de Fe (voir . Mais le renversement de M peut également étre obtenu
localement a la suite de l'excitation de Fe/MnAs/GaAs(001) par une impulsion laser
femtoseconde unique.

L’effet de I'excitation laser femtoseconde de la surface de MnAs/GaAs(001) a déja
été étudié dans des expériences de type pompe-sonde optique-XUV s’intéressant a la
diffraction des rayons XUV par les bandes sur une échelle de temps inférieure a la
nanoseconde [I8] ou optique-optique sur une échelle de temps plus longue [42] 4T
90]. Les grandes longueurs d’onde utilisées ont permis d’observer la disparition de la
modulation de surface de MnAs en ~100 ps, mais ne permettent pas de déterminer
quelles phases de MnAs sont présentes.

Pour avoir acces a la structure cristallographique de MnAs dans MnAs/GaAs(001)
suite a l'excitation laser, nous avons réalisé des expériences de TR-XRD (time-resolved
z-ray diffraction). 1l s’agit d’expériences pompe optique - sonde X résolues en temps
ou la sonde est le signal de diffraction des rayons X a une énergie de 9,5 keV. A cette
énergie, la longueur de pénétration nous permet d’étudier la dynamique de la struc-
ture cristallographique dans tout le volume du film, et donc de déterminer 1I’évolution
temporelle de la structure du film suite a ’excitation laser. Les caractéristiques des
impulsions de pompe, précisées dans la suite, sont identiques ou proches de celles per-
mettant de renverser M*e.

Les expériences de TR-XRD présentées dans ce chapitre ont été réalisées sur la
ligne de lumiere CRISTAL du synchrotron SOLEIL, ainsi que sur la ligne XPP du
laser a électrons libres LCLS. Ces deux lignes de lumiére, ainsi que les dispositifs
expérimentaux utilisés, sont décrites dans les parties (CRISTAL) et (XPP).
L’évolution temporelle des réflexions 006, 026 et 406 communes a toutes les phases de
MnAs est présentée, ainsi que celle de la réflexion 105 exclusive a S-MnAs.

A travers les résultats de ces mesures, nous allons chercher a préciser les mécanismes
permettant le renversement de M%¢ & la suite de 'excitation laser femtoseconde de
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Fe/MnAs/GaAs(001), leurs échelles de temps, ou encore a expliquer la présence d'un
seuil en fluence dans le processus de renversement de M.
6.2 Effets d’une excitation laser femtoseconde

Les effets induits par 'excitation laser femtoseconde d’une couche mince peuvent
étre classés selon leurs échelles de temps données en figure (6.1

RS
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@‘—’ . diffusion .
) retour a
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strain wave I'équilibre
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FIGURE 6.1 — Temps caractéristiques des différents phénomenes physiques observés
apres 'excitation par une impulsion laser femtoseconde d’une couche mince. 7, est
le temps caractéristique de propagation de l'onde élastique longitudinale générée par
I’excitation, tandis que 7p est le temps caractéristique de la diffusion thermique. e est
I’épaisseur de la couche, v est la vitesse des ondes élastiques longitudinales, et x est le
coefficient de diffusivité thermique.

Les photons incidents d’énergie F ne transféerent leur énergie qu’aux électrons du mi-
lieu qui se retrouvent alors dans un état hors équilibre. Puis, sous l'effet des interactions
entre électrons, ceux-ci vont progressivement atteindre un état d’équilibre thermody-
namique local dont la distribution en énergie est donnée par la fonction de Fermi-Dirac
ce qui permet de leur attribuer une température. Ensuite, les électrons vont progressi-
vement perdre I’énergie absorbée suivant différents processus d’interactions impliquant
les phonons, ou encore les spins dans les matériaux magnétiques. Différents modeles
permettent de décrire ces processus d’interactions dont le plus simple est le modele a
trois températures.

6.2.1 Modele a trois températures

Le modele a trois températures est un modele phénoménologique dans lequel le
matériau est représenté par trois bains thermiques correspondant aux électrons, aux
phonons et aux spins, chacun possédant une capacité thermique volumique C; et une
température 7T;. Les bains peuvent échanger localement de la chaleur entre eux suivant
les équations , et o Ge_pp, Ge—s et Gs_pp, sont des termes de couplages,
tandis que P(t) est un terme source donnant la puissance déposée par 'impulsion laser.

dT.
Ce% = _Gefph(Te - Tph) - Gefs<Te - TS) + P<t> (61)
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dT.
Csd—; =G (Ty = T.) — Ge_pn(Ts — Tpp) (6.2)
dT;
o = =Geepn( Ty = T2) = G (T = T2) (6.3)

Dans la plupart des matériaux, les trois bains thermiques sont a 1’équilibre ther-
modynamique entre eux apres moins de 10 ps [91) 92, 93]. Leur température 7' = T,
= T, = T est alors celle du matériau dont la capacité thermique volumique est C, =
Ce + Cpp + Cs.

Le modele a trois températures permet de modéliser certains phénomenes comme
la désaimantation ultrarapide, les variations de réflectivité sub-picoseconde, ou encore
la formation d’une onde élastique dans le milieu comme il sera décrit dans la suite dans
le cadre du modele de Thomsen [94].

6.2.2 Modeéele de Thomsen

La génération d'une onde élastique longitudinale via I'excitation par une impul-
sion laser femtoseconde d’une surface peut étre décrite par le modele de Thomsen [94].
Dans ce modele, tous les bains thermiques au sein du film sont supposés étre locale-
ment a ’équilibre thermodynamique instantanément apres l’excitation. Ce modele ne
s’applique donc qu’aux milieux ou les bains thermiques du modele a trois températures
atteignent un équilibre entre eux quasi-instantanément (sub-picoseconde). De plus, la
zone irradiée est supposée tres grande devant I’épaisseur du film. L’élévation de tempé-
rature dans le film AT ne dépend alors que de la profondeur z, de la fluence F' du laser,
de la longueur de pénétration des photons A, ainsi que de la capacité thermique volu-
mique C,, du matériau via I’équation Cette expression n’est valable qu’en I'absence
de processus de diffusion modifiant la distribution d’énergie déposée par le laser.

(1-R)

AT(z) = A

Fe /A (6.4)

Sous l'effet de cette élévation de température, une contrainte thermique oy, s’ap-
plique alors instantanément au matériau dont la déformation induite n,(z,t) peut étre
obtenue en résolvant :

—v
o= 31 n anz — 3BBAT(2) (6.5)
Pu, Oo
P = o (6.6)
ou,

ou v est le coefficient de Poisson. L’expression analytique de la déformation 7, en
fonction du temps et de la profondeur z est alors :

n.(z,t) = % [e’Z/A(Q — e D) —sgn(z — vt)e"Z’”t‘/A} (6.8)
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ou v est la vitesse des ondes élastiques longitudinales (ou vitesse du son), et 7y est

donné par :
_3pB(1-R)F
o= pv2C, A

B est le module d’Young, (8 est le coefficient de dilatation thermique linéaire, R le
coefficient de réflexion optique en intensité, et p la masse volumique.

En intégrant la déformation du film en fonction de la position, on obtient ’expres-
sion du déplacement en fonction du temps :

(6.9)

u,(z,t) = Ano {e*Z/A + cosh(vt/A)e /AT (2 — vt) + cosh(z/A)e "/ AT (vt — z)] (6.10)

On a une somme de deux termes. Le premier terme Ange " est un déplacement
d’origine purement thermique qui s’amortit au cours du temps sous l'effet de la diffusion
thermique. Cet amortissement est négligé ici car la gamme de temps étudiée (100 ps)
est bien inférieure a 1’échelle de temps 7p de diffusion thermique. Le deuxiéme terme
décrit 'effet de I'onde élastique générée a la surface par I'excitation laser a t = 0 ps.
Cette onde élastique progresse ensuite dans le film a la vitesse v.

z, b u,(z,t
(@) o — ot ] —
201 o 20} 1 0.0024
40t 40} 1
0.012 0.0016
£ 60} £ 60}
= 0.006 = 0.0008
= sof = sgof
2 0.000 ] 0.0000
E 100 g 100
2 -0.006 & —0.0008
2120 2 120}
-0.012
140} 1 140} 1 —0.0016
160} 1 —0:018 160} 1 —-0.0024
‘ ‘ h ‘ ‘ -0.024 . ‘ ' ‘ ‘
) 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
At (ps) At (ps)
(C) 2.5 : : ; ; : : ‘ ‘ (d) 0.6 ‘ ; ‘ ; ‘ : :
— -0.5ps — -0.5ps
2-0’\7 — 1.0ps 1 — 1.0ps
. — 5.0ps 0.4 — 5.0ps |
' — 10.0 ps — 10.0 ps
. 10| — 20.0 ps | E — 20.0ps
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< 05¢ B =
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® 00
L
_05 L 4
-1.0¢ 1 -0.2}
15535 20 60 80 100 130 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Profondeur (nm) Profondeur (nm)

FIGURE 6.2 — (a) Déformation et (b) déplacement photo-induits dans MnAs en fonction
de At et de la profondeur z. Profils de déformation (c) et du déplacement (d) photo-
induits a quelques At en fonction de la profondeur z.

La déformation et le déplacement de MnAs en fonction de At et de la profondeur
z déterminés a l'aide des équations [6.8] et [6.10] sont donnés en figure [6.2] Apres 1 ps,
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seule la région proche de la surface s’est dilatée sur quelques nanometres, tandis que
le film se contracte plus en profondeur. Lorsque At augmente, la surface continue a
se dilater tandis que le film se comprime d’avantage plus en profondeur. 35 ps apres
I’excitation, la déformation de la région proche de la surface n’est plus déterminée que
par 1’élévation de température induite par le laser et par le coefficient de dilatation
linéaire . L’onde élastique de compression longitudinale continue de progresser dans
le film avec un maximum de déplacement situé en z = vAt ou v est la vitesse des ondes
élastiques longitudinales dans la direction Zz.

6.2.3 Diffusion thermique

L’énergie déposée par l'excitation laser va ensuite se propager au sein du milieu
suivant I’équation de la chaleur|6.11] Dans I'hypothese ou tous les processus de diffusion
sont négligeables sur 1’échelle de temps de thermalisation des trois bains thermiques,
la température du film est donnée par I’équation [6.4] a At = 0.

orT 0T

E = —K/MnAS@ (611)

Kunas €st le coefficient de diffusivité thermique de MnAs. L’évolution de la tem-
pérature en fonction de At d’un film de MnAs semi-infini en contact avec 'air (sup-
posé parfaitement isolant) suite a une excitation laser femtoseconde de fluence F' =
5 mJ-cm~2 est donnée en figure et a été déterminée via I’équation de la chaleur m
en supposant un profil de température initial donné par [6.4]

0

20 | 460 T (K)
40 440

60 420

20 400

100 380

120 360

140 340

160 320

1800 10° 10t 10?2

At (ns)

Profondeur (nm)

FIGURE 6.3 — Evolution temporelle de la température d’une couche de MnAs semi-
infinie. La température du film est donnée par 1’équation a At = 0 et est quasi-
homogene a 320 K en 10 ns.

6.2.4 Diagramme de diffraction dans le cadre du modele de
Thomsen

Nous venons de voir que 'excitation laser femtoseconde d’une surface entraine I’ap-
parition d’une onde élastique dont le déplacement wu,(z,t) peut étre obtenu par le
modele de Thomsen. Les positions d’équilibre des mailles sont notées ém Les posi-
tions des mailles 7, du film peuvent alors étre déterminées a tout instant ¢ suivant
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Pexcitation :

o = 1@ + mab + maé + u,(z = mge, t)2 = R, + u,(z = mse, )2 (6.12)

ou my, mo et ms sont des entiers, et a, b et @ sont les vecteurs de base du réseau
cristallin. Dans le cadre de la théorie cinématique de la diffraction, et en prenant en
compte la mosaicité du film, I'intensité diffractée par le film est alors :

2 2
Z PTR(O) B o iGuz(z=msct)Z p(p)de (6.13)

m

1=

S £ RO
j

ou p(¢) est la densité normalisée de mailles désorientées de ¢ par rotation autour de z.
R(¢) est la matrice de rotation d’angle ¢ autour de z. L’intensité diffractée en fonction
de At et de ¢, par MnAs sous une fluence de F' = 5 mJ-cm~2 est donnée en figure
via le déplacement wu,(z,t) donné en figure Un nouveau pic apparait en quelques
picosecondes a un ¢, inférieur a celui du pic d’équilibre correspondant a la région dilatée
et proche de la surface. L’intensité et la position ¢, de ce pic augmentent alors avec At,
tandis que le pic présent a 1’équilibre perd en intensité, et voit sa position ¢, augmenter.
Des pics satellites apparaissent également autour de ces deux pics.

60.5

128.2
60.0 127.6
59.5 127.0

26.4
59.0 s g
58.5 4 25.2

24.6
58.0

24.0
2754 5 10 15 20 25 30 35

)

At (ps

q, (nm™)

FIGURE 6.4 — Intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction du délai At et de g,
calculée via 1’équation m pour une fluence F' = 5 mJ-cm~2. L’échelle des intensités
est logarithmique.

Le diagramme de diffraction peut étre utilisé pour obtenir des informations quan-
titatives sur la propagation de l'onde élastique. En comparant l'intensité diffractée a
u,(z,t) (figure , on peut voir qu’au moment ou le maximum de compression de
I'onde élastique passe 'interface MnAs/GaAs, les pics satellites disparaissent. Expéri-
mentalement, on peut alors déterminer la vitesse des ondes élastiques longitudinales v
en mesurant v = e/At ou At est le délai auquel les pics satellites disparaissent.
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6.3 Mesures des réflexions communes 006, 026 et
406 : de 70 ps a 1 us

Dans cette partie, les résultats des mesures TR-XRD réalisées sur la ligne CRISTAL
seront présentés. Les impulsions X de la sonde sont d'une durée de 70 ps et leur énergie
est fixée a 9,524 keV (1,2937 A). Les impulsions de pompe sont a 800 nm et ont une
durée de 35 fs FWHM. Deux fluences ont été utilisées : 5 mJ-cm™2, et 8SmJ-cm~2.
L’échantillon est identique a celui étudié par diffraction des rayons X dans le chapitre

Les réflexions 006, 026 et 406 ainsi que la réflexion 105 exclusive a la phase 3
ont été mesurées. Les conditions de mesure utilisées sont résumées dans le tableau
Ces températures de départ Ty permettent d’étudier la dynamique induite par
I’excitation laser sur la structure cristallographique de MnAs dans ses phases «a et 3,
et a la coexistence a-f3.

To F
279 K | 5 mJ-cm™?
279 K | 8 mJ-cm™?
296 K | 5 mJ-cm™?
318 K | 5mJ-cm™?

TABLE 6.1 — Tableau résumant les conditions de mesure.

Dans un premier temps, les résultats des mesures des réflexions 006, 026 et 406 com-
munes aux phases de MnAs sont présentés. Les différentes structures observées sont
notées : a-MnAs, 5-MnAs et transitoire. Les structures notées a-MnAs et [S-MnAs
correspondent aux domaines « et § présents a 1’équilibre (At < 0) qui sont progressi-
vement déformés par I'excitation, tandis que les structures transitoires correspondent
a des domaines n’existant qu’en régime dynamique.

Pour réaliser ces mesures, un délai At (compris entre -1 ns et 1 us) est fixé entre la
pompe et la sonde, puis I'intensité diffractée par MnAs est mesurée en balayant I’angle
de T’échantillon a angle de détecteur fixe. On ne mesure alors l'intensité diffractée
qu’apres que la surface ait été excitée par le laser de pompe a 1 kHz tandis que les
impulsions de rayons X ont un taux de répétition de 847 kHz. L’intensité des mesures
résolues en temps ne représente alors plus qu'un facteur 1/847 de 'intensité mesurée a
'équilibre obtenue au chapitre chapitre [5

6.3.1 Intensité diffractée selon ¢,

Pour chacune des conditions de mesure du tableau [6.1], l'intensité diffractée a la
réflexion 006 en fonction de ¢, et du délai At est donnée en figure [6.5] Par simplicité,
seuls les résultats des mesures de la réflexion 006, dont les pics sont plus fins selon ¢,,
sont donnés, les mesures des réflexions 026 et 406 donnant des résultats équivalents.
Des courbes de I'intensité diffractée en fonction de ¢, a At fixé sont également données
en figure pour chacune des conditions de départ.
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FIGURE 6.5 — Intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction du délai At et de ¢, a
(a) Ty =279 K et F =5mJ-cm™2, (b) Ty = 279 K et F=8 mJ-cm™2, (c) Ty = 296 K
et F=5mJem 2 (d) Ty = 318 K et F = 5 mJ.cm™2. L’échelle des intensités est
linéaire.
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FIGURE 6.6 — Courbes d’intensité diffractée a la réflexion 006 a At fixé en fonction de
q. extraites de la figure[6.5]
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Etats de départ

A At < 0, I'état du film est donné par Ty. A 279 K, MnAs est majoritairement
dans sa phase a et une faible proportion de S-MnAs est visible. En passant a 296 K,
la proportion de S-MnAs augmente. Enfin, a 318 K, MnAs est totalement dans sa
phase (. Les intensités diffractées en fonction de ¢, sont alors tres proches de celles
obtenues dans le chapitre[J], et les différences visibles peuvent s’expliquer par de légeres
différences de température.

Apres I'excitation laser, la dynamique de la structure du film peut étre décrite sur
plusieurs échelles de temps.

At de I'ordre de 100 ps

Cette gamme de temps correspond environ a la résolution temporelle de la sonde
X. Quelles que soient les conditions de mesure, on observe ’apparition d’un nouveau
pic 50 ps apres l'excitation dont la position g, est telle que ¢¢ < ¢q. < ¢° o ¢% et ¢°
correspondent respectivement aux régions d’équilibre des pics a et 8. Les domaines
associés a ce pic n’existant qu’en régime dynamique, on les notera comme domaines
transitoires dans la suite.

L’excitation de MnAs dans sa phase o ou a la coexistence a-f entraine une dimi-
nution de l'intensité du pic o (notée I,) tandis que 'intensité du pic 5 (I3) augmente.
Au contraire, exciter la phase 8 a 318 K entraine une diminution de /g apres 50 ps. Les
domaines « ou f (dépendant de la température initiale de MnAs) disparaissent donc
au profit des domaines transitoires.

Les largeurs Agq. des pics a et 8 augmentent sous l'effet de I'excitation laser indi-
quant une diminution de la longueur de cohérence des domaines dans la direction Zz.
La diminution de cette longueur de cohérence peut étre due au désordre engendré par
la déformation thermique du film (voir , ou par la réduction de la taille de ces
domaines selon Z.

Dans le méme temps, ¢@ reste fixe tandis que ¢° diminue. Le paramétre c, des
domaines « n’est donc pas modifié sur cette échelle de temps, tandis que le parametre
cs des domaines [ se dilate.

La structure de MnAs est donc modifiée par l'excitation laser sur une échelle de
temps de 'ordre de notre résolution temporelle (Tpxy = 70 ps). Ces mesures ne nous
permettent pas d’étudier la dynamique de la structure sur cette échelle de temps qui
sera traitée dans la partie dans laquelle Tpx < 50 fs.

At allant de 100 ps a 2 ns

Au-dela de 100 ps, I’évolution des intensités dépend des conditions de mesure.
Lorsque la phase « est présente a 1’équilibre, I;..,s augmente tandis que I, diminue.
Lirans atteint alors un maximum a un délai dépendant des conditions et donné dans le
tableau [6.2] Dans le cas ou Ty = 318 K, c’est I3 qui diminue et le délai At donné a
cette température dans le tableau [6.2] correspond au dernier délai ou le pic transitoire
est distinguable du pic 3. Au contraire, Ig augmente quand on excite MnAs dans sa
phase « ou a la coexistence a-f3.

100



CHAPITRE 6. DYNAMIQUE DE LA STRUCTURE DE MNAS INDUITE PAR
EXCITATION LASER FEMTOSECONDE

Ty F At ot Ipens €St maximum
279 K | 5 mJ-cm ™2 500 ps
279 K | 8 mJ-cm ™2 1,5 ns
296 K | 5 mJ-cm 2 2 ns
318 K | 5 mJ-cm ™2 500 ps

TABLE 6.2 — Délais At auxquels I'intensité du pic transitoire est maximale.

Sur la méme gamme de temps, ¢2 augmente indiquant que ¢, se contracte, tandis
que ¢° diminue indiquant que cz se dilate. Enfin, les largeurs Ag, de tous les pics
diminuent avec At quelles que soient les conditions de mesure.

At allant de 2 ns a 1 us

Lorsque At devient supérieur aux délais du tableau[6.2] les domaines transitoires de-
viennent indifférentiables des domaines /5 (mémes parametres de maille). On considére
alors que ces domaines transitoires ont disparu.

En excitant la phase a ou a la coexistence a-(3, I, commence par augmenter, tandis
que Ig diminue jusqu’a retrouver sa valeur d’origine en 1 ps. En revanche, I3 augmente
lorsque 1'on excite la phase 8 a 318 K.

Les positions ¢ et ¢” vont également retrouver leurs valeurs d’origine en 1 us : ¢%
diminue, tandis que ¢° augmente.

Les largeurs Ag. des pics continuent de diminuer dans cette gamme de délai et
retrouvent presque leurs valeurs d’équilibre lorsque les pics transitoire et 5 deviennent
indiscernables. Cette observation semble indiquer que la disparition des domaines tran-
sitoires augmente la longueur de cohérence des domaines o et 3 dans la direction Zz.
Les largeurs Agq, retrouvent leurs valeurs d’équilibre apres 1 us.

Des domaines transitoires apparaissent donc sous 'effet de 'excitation laser fem-
toseconde de MnAs/GaAs(001) par transformations des domaines «, 3, ou v et . La
durée pendant laquelle ces domaines transitoires sont présents dépend de T} et de F.

6.3.2 Intensité diffractée selon ¢,

Les intensités diffractées a la réflexion 406 en fonction de At et de ¢, sont données
en figure pour toutes les conditions de mesure. L’intensité diffractée en fonction de
¢: & At fixée est également donnée en figure [6.8]
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FIGURE 6.7 — Intensité diffractée a la réflexion 406 en fonction du délai At et de ¢,
aa) Ty =219 Ket F =5mJem ™2 (b) Top =279 K et FF =8 mJ-em™2, (¢) Ty =
296 K et F' =5 mJ-cm™2, (d) Tp = 318 K et F' = 5 mJ-cm 2. L’échelle des intensités
est linéaire.

On n’observe qu'un seul pic selon ¢, quelles que soient les conditions de mesure. Sa
position varie peu avec At, indiquant que les parametres a de tous les domaines sont
identiques et peuvent étre considérés comme indépendant de At.
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FIGURE 6.8 — Intensité diffractée a la réflexion 406 en fonction de ¢, a tous les At
mesurées extraits de @
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Le comportement du parametre a est donc analogue a celui observé lors des mesures
réalisées a 1’équilibre ou les parametres a, et ag ont des valeurs tres proches et imposées
par le substrat (voir . De méme, l'intensité du pic évolue peu avec At : les pics
406 des différents domaines de MnAs, de méme parametre a, se superposent au méme
¢.- L’intensité du pic mesuré varie donc peu avec le délai pour les mémes raisons qu’elle
varie peu avec la température a 'équilibre [5.4.1]

6.3.3 Intensité diffractée selon g,

L’intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction du délai At et de ¢, est donnée en
figure[6.9] Tout comme dans le cas des mesures a 1'équilibre (voir[5.4.1)), il est préférable
d’utiliser les cartes de l'intensité diffractée en fonction de (g, ¢.) afin d’obtenir les

positions des pics selon g, .
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338
33.6
33.4
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FIGURE 6.9 — Intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction du délai At et de g,
a(a)Th =219 Ket F=5mJecm 2 (b) Ty =279 K et F' =8 mJ-em™2, (c) Ty =
296 K et F =5 mJ-cm 2, (d) Ty = 318 K et F = 5 mJ-cm™2. L’échelle des intensités
est linéaire.

L’intensité diffractée en fonction de (g, ¢.) a At = -1 ns est donnée en figure m
pour toutes les conditions de mesure. Ces cartes sont équivalentes a celles obtenues a
I’équilibre dans la partie [5.4.1]
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FIGURE 6.10 — Intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction de (g, ¢.) & At =
lnsa(a) Ty =279 Ket F=5mJ.cem™2, (b) Thp =279 K et F =8 mJ-cm™2, (c) Ty =
296 K et F =5 mJ-cm 2, (d) Ty = 318 K et F' = 5 mJ-cm 2. L’échelle des intensités
est logarithmique pour (a), (b) et (c), et linéaire pour (d).

L’intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction de (g, ¢.) & At = 0,1 ns est
donnée en figure[6.11] Sur ces cartes, on peut identifier les pics provenant des structures
a, [ et transitoire a partir de leur position g,. En particulier, la position ¢, du pic
transitoire est comprise entre ¢® < ¢, < ¢° & At = 0,1 ns comme nous I'avons vu dans
la partie précédente.

(a) At: 0.100 ns (b) At: 0.100 ns 5
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32 33 34 35 36 =3 : 34.0 34.5 35.0 0.000

gy (nm-1) g, (hm-1)

FIGURE 6.11 - Intensité diffractée a la réflexion 026 en fonction de (g, ¢.) & At =
0,lnsa(a) Ty =279 Ket F=5mJ-cm™2, (b) Ty =279 K et F =8 mJ-cm™2, (¢) Ty
=296 Ket ' =5mJ-cm™2, (d) Ty = 318 K et F =5 mJ-cm™2. L’échelle des intensités
est logarithmique pour (a), (b) et (c¢), et linéaire pour (d).
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Lorsque l'on excite la phase o ou a la coexistence a-f, la position g, du pic tran-
sitoire est identique a celle du pic «, qui est alors la phase majoritaire. Lorsque 1'on
excite la phase 8 a 318 K, la position ¢, du pic transitoire est identique a celle du pic
B, qui est cette fois majoritaire dans MnAs. En 100 ps, le pic transitoire apparait donc
avec la méme position g, que la phase majoritaire dans le film.

La position ¢, du pic transitoire reste ensuite trés proche du pic a ou 3 (selon les
conditions de mesure). Dans le cas ot 'on excite MnAs a 318 K, la position ¢, reste
identique a celle du pic  quel que soit At. En revanche, si I'on excite MnAs dans
sa phase o ou a la coexistence a-f3, la position g, du pic transitoire va commencer
a diminuer quelques nanosecondes avant les délais donnés dans le tableau puis
atteindre la méme position ¢, que le pic 8 aux délais du tableau et disparaitre en
devenant indiscernable du pic .

6.3.4 Intensités intégrées des pics des réflexions communes

La proximité selon ¢, des pics f et transitoire rend difficile la séparation de leurs
intensités respectives. On ne va donc mesurer ici que l'intensité I = I;,q,s + g que I'on
notera Ig car les domaines transitoires ne sont pas présents a tous les délais, et qu’ils
sont de phase 8 & certains délais comme on le verra en[6.5.1] Les intensités intégrées des
pics a et 3 en fonction de At pour les réflexions 026 et 406 sont données respectivement

en figure [6.12] et [6.13]

Pour At < 0 ns, les intensités des pics sont en accord avec les résultats obtenus a
I’équilibre et dépendent uniquement de Tj.

Sous l'effet de I'excitation laser, I, diminue en méme temps que /g augmente jusqu’a
un délai compris entre 1 et 10 ns et dépendant des conditions de mesure : ce délai
augmente lorsque 7y ou F' augmentent. Puis, /, augmente en méme temps que Ig
diminue jusqu’a ce que les deux intensités retrouvent leurs valeurs d’équilibre en moins
de 1 us. Dans ces conditions de mesure, I, n’est jamais nulle indiquant que les domaines
a ne disparaissent pas sous l'effet de ’excitation laser.
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FIGURE 6.12 — Intensité des pics a et 5 026 en fonction du délai At.
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FIGURE 6.13 — Intensité des pics a et 3 406 en fonction du délai At.

L’excitation laser femtoseconde de MnAs entraine donc une transition depuis la
phase « vers la phase § jusqu’a 10 ns apres I'excitation laser. MnAs ne retrouve ensuite
sa composition de phase d’équilibre qu’apres environ 1 us, bien que le film soit presque
retourné a I’équilibre en 100 ns.

6.3.5 Parameétres de maille

Les parametres de maille donnés dans cette partie ont été obtenus en mesurant les
positions du maximum d’intensité diffractée en fonction de (¢;,q.) ou de (gy,q.) (selon
la réflexion) car les pics sont asymétriques et leur forme dépend du délai At.

Nous allons considérer que le parametre a est indépendant de At et qu’il est le
méme pour toutes les phases présentes dans le film. a est alors donné par T, (voir
chapitre |9)).

Ty =279 K et F =5 mJ.cm™?

Les parametres b et ¢ des domaines «, 3, et transitoire en fonction de At dans ces
conditions de mesure sont donnés en figure[6.14 A At < 0 ns, les domaines « et § sont
a l’équilibre et leurs parametres b et ¢ sont identiques a ceux mesurés dans le chapitre

Dans ces conditions de mesure, ’excitation laser n’a presque aucune incidence sur
b, qui peut étre considéré comme indépendant de At & 3,696 A. De méme, le paramétre
birans des domaines transitoires apparaissant en 50 ps est égal a b, jusqu’a 2 ns. by.qns
ne varie qu’au-dela de 2 ns lorsque by,q,s chute a la méme valeur que bz a 3,646 Aa At
= 5 ns et que les domaines transitoires deviennent indiscernables des domaines .

En revanche, I'excitation laser modifie bg qui se dilate progressivement sous l'effet de
'excitation laser passant de 3,640 A & 3,647 A en 10 ns, puis diminue jusqu’a retrouver
sa valeur d’équilibre en 1 us.

Lorsque les domaines transitoires apparaissent, cy.qns €st de 6,364 A et se contracte
pour atteindre 6,359 A en 2 ns au-deld duquel les domaines transitoires deviennent
indiscernables des domaines 3 lorsque cirqns devient égal a cg a 5 ns. cg se dilate
passant de 6,363 A & 6,368 A en 150 ps apres lexcitation, avant de se contracter &
6,351 A en 5 ns. Au-dela, cg se dilate a nouveau jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre
en 1 ps. L’excitation laser modifie également ¢, qui se contracte passant de 6,441 A &
6,432 A en 1,5 ns puis se dilate jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre en 1 ps.
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FIGURE 6.14 — Parameétres b et ¢ en fonction du délai At déduits des positions des pics

026 2Ty =279 K et FF' =5 mJ-cm™2

To =279 K et F = 8 mJ.cm™?

Les parametres b et ¢ des domaines «, 3 et transitoire en fonction de At sont donnés
en figure L’intensité du pic 8 ne permet de déterminer sa position qu’apres 5 ns
apres 'excitation avec bg = 3,679 Aet cg = 6,343 A, identique & cans. bs va ensuite
diminuer jusqu’a 3,629 A en 20 ns, augmenter ensuite rapidement et atteindre 3,649 A &
At = 25 ns, valeur qu’il gardera jusqu’a ce que les domaines 3 ne disparaissent en 100 ns.

Les domaines transitoires sont visibles des At = 0 du fait de la résolution tempo-
relle de 70 ps. byans €st alors de 3,694 A et est identique a b, jusqu’a 2 ns. Au-dela,
birans augmente légerement & 3,699 A en 7.5 ns, puis diminue rapidement pour adop-
ter la méme valeur que bz de 3,649 A en 25 ns, délai auquel les domaines transitoires
deviennent indiscernables des domaines [3.

Lorsque At passe de 0 & 12,5 1s, ¢rans Se contracte passant de 6,396 A a 6,340 A,
puis se dilate jusqu’a 6,357 A en 20 ns, délai au dela duquel ces domaines deviennent
indiscernables des domaines 3. Des que les domaines 3 apparaissent, cg est identique a
Ctrans- Contrairement aux domaines transitoires, les domaines g sont toujours présents
au-dela de 20 ns. cg augmente alors jusqu’a 6,364 A en 100 ns, délai au-dela duquel les
domaines [ disparaissent.

6.44 1 ’ o—o—|
3.70- . e - e
e NP~ S S T e
6.42- MRAS
3,684 —e—o-MnAs _ e o=
o ~
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£ 3 366 { 638 182
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FIGURE 6.15 — Parametre b et ¢ en fonction du délai At déduit des positions des pics
026 & Tp = 279 K et ' = 8 mJ-cm™2.
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To =296 K et F = 5 mJ.cm™?

Les phases a et [ coexistent a I’équilibre. Les parametres b et ¢ des domaines «, 3
et transitoire en fonction de At sont donnés sur la figure [6.16

L’excitation laser de MnAs entraine I’apparition de domaines transitoires en 50 ps
apres Pexcitation. byens est tres proche de b, qui est de 6,382 A jusqu’a 2 ns. Au dela,
birans S€ contracte jusqu’a atteindre 6,346 A pour étre identique a bg en 50 ns. Les
domaines transitoires deviennent alors indiscernables des domaines [3.

371 T T T T T T T T T T T T T
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.\\\ 2 as
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0
i

FIGURE 6.16 — Parametre b et ¢ en fonction du délai At déduit des positions des pics
026 & Tp = 296 K et FF =5 mJ-cm™2.

bs se dilate passant de 3,662 A a Téquilibre & 3,670 A en 10 ns, puis se contracte
jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre en 100 ns. Au contraire, b, se contracte passant
de 3,702 A & I'équilibre & 3,696 A en 1,5 ns, puis se dilate jusqu’a retrouver sa valeur
d’équilibre en 1 us.

Dans ces conditions, les effets de ’excitation laser sur les parametres cq, ¢g €t Cirans
sont similaires & ceux observés en partant de 279 K sous une fluence de 5 mJ-cm~2,
mais les échelles de temps observées dans les conditions actuelles sont plus longues.
Cirans S€ contracte entre 50 ps et 50 ns passant de 6,382 Aa 6,343 A. Les domaines
transitoires deviennent alors indiscernables des domaines 3. cg se dilate passant de
6,348 A & 6,362 A en 300 ps, puis se contracte jusqu’a At = 25 ns pour atteindre
6,338 A. Puis, cg se dilate de nouveau jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre en 100
ns. Enfin, ¢, se contracte passant de 6,431 A & 6,417A en 5 ns puis se dilate jusqu’a

retrouver sa valeur d’équilibre en 1 us.

To = 318 K et F = 5 mJ.cm™?

Seule la phase § est présente au départ. Les parametres b et ¢ des domaines [ et
transitoire en fonction de At sont donnés en figure [6.17]

Encore une fois, des domaines transitoires apparaissent des 50 ps avec un parametre
Ctrans de 6,384 A se contractant jusqu’a 6,370 Aen1 ns. Puis, lorsque At = 1,5 ns, les
domaines transitoires deviennent indiscernables des domaines /3. cs se dilate en passant
de 6,352 A 26,368 A en 1,5 ns, puis se contracte jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre
en 1 ps.

Les parametres bg et byqns peuvent étre considérés comme indépendants de At et
prennent une valeur de 3,693 A.
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FIGURE 6.17 — Parametres b et ¢ en fonction du délai At déduits des positions des pics
026 a Ty =318 Ket F =5 mJ-cm™2.

L’excitation laser de MnAs a des fluences de l'ordre de 5 mJ-cm~2 entraine donc

I’apparition de domaines transitoires des 50 ps apres l’excitation, c’est-a-dire a des
temps comparables a la résolution temporelle de I'expérience. Leurs parametres by,qns
et cians Se contractent ensuite jusqu’a étre indiscernables des parametres bg et cg
quelles que soient les conditions de mesure.

L’excitation laser entraine de plus une contraction des domaines « et une dilatation
des domaines (3, que 'on associera dans la suite a des effets de dilatations thermiques ot
les coefficients de dilatation thermique de MnAs sont tels que o' ,, . < 0 et oﬁB’Z MnAs

> 0.

6.3.6 Largeurs des pics des réflexions communes

Dans cette partie, on est confronté au méme probleme que dans la partie
donnant les intensités intégrées des réflexions de MnAs. Les pics et transitoires étant
tres rapprochés a plusieurs délais, il est difficile d’extraire leurs largeurs a mi-hauteur
respectives. On va donc considérer une nouvelle fois les pics [ et transitoire comme
un pic unique quel que soit At. Les largeurs Ag, et Ag, sont obtenues de la méme
fagon qu’a I’équilibre (voir . Les largeurs Ag, et Ag, des pics o mesurées en
fonction de At sont données en figure [6.18| pour toutes les conditions de mesure, et
sont respectivement obtenues a ’aide des réflexions 026 et 406. La figure [6.19] donne
les largeurs Ag, et Ag, des pics 8 mesurées en fonction de At également obtenues via
les mémes réflexions.
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FIGURE 6.18 — Largeur des pics a en fonction du délai At : (a) Ag, du pic a 026 et
(b) Ag, du pic a 406.
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FIGURE 6.19 — Largeur des pics ( en fonction du délai At : (a) Ag, du pic 8 026 et
(b) Ag, du pic 8 406.

Evolution temporelle de Ag,

Suite & l'excitation laser, Ag, prend des valeurs comprises entre 0,18 nm™! et
0,20 nm~! pour le pic o et entre 0,18 nm~" et 0,29 nm~! pour le pic 3. Ces valeurs sont
comparables a celles mesurées a I’équilibre (voir ol Agq, varie entre 0,19 nm~! et
0,22 nm ™! pour le pic « et entre 0,19 nm™! et 0,26 nm~! pour le pic 3. Les longueurs
de cohérence des domaines « et 3 selon & en dynamique sont donc comparables a celles
observées a 1’équilibre quelles que soient les conditions de départ.

De plus, comme a I'équilibre, on a Ag, < Ag, et Ag, évolue dans une gamme
de valeurs supérieures a celles de Ag, en régime dynamique, quelles que soient les
conditions de mesure.

Evolution temporelle de Ag,

Les valeurs prises par Ag, a la suite de 'excitation laser sont comprises entre
0,24 nm~! et 0,39 nm~! pour le pic a et entre 0,24 nm™! et 0,86 nm~! pour le pic 3
quelles que soient les conditions de mesure. Ces valeurs sont supérieures a celles prises
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par Ag, et sont plus large a certains délais que celles mesurées a 1’équilibre ou Ag,
varie entre 0,15 nm~! et 0,41 nm ™! pour le pic « et entre 0,12 nm~! et 0,39 nm~! pour

le pic S.

Partant de 7" = 318 K, il est notable que les largeurs Ag, et Ag, du pic 5 sont
constantes respectivement a 0,19 nm~! et 0,24 nm~! indiquant que les longueurs de
cohérence des domaines sont indépendantes du temps.

Partant de T' = 279 K, Ag, a At < 0 ns pour le pic o dépend légerement de la
fluence et est de 0,28 nm~! pour F = 5 mJ-cm™2 et de 0,25 nm~! pour F' = 8 mJ-cm~2
indiquant une augmentation de la longueur de cohérence selon y. Des variations de
la température statique entrainant une augmentation de la largeur des bandes « (qui
diverge lorsque &, tends vers 1) pourraient expliquer ces petites différences.

Apres 50 ps, la largeur Ag, du pic 3 est de 0,14 nm™ pour F' =5 mJ-cm™? et de
0,36 nm~! pour F = 8 mJ-cm™2.

Lorsque F' = 8 mJ-cm™2, la largeur Ag, des pics a et [ reste constante jusqu’a
1,5 ns. Au-dela, le pic « s’élargit pour atteindre 0,29 nm~—! en 12,5 ns, puis rétrécit pour
retrouver sa largeur d’origine en 1 ps. Le pic 3 s’élargit aussi pour atteindre 0,65 nm™*
en 25 ns, et devient négligeable au-dela. Lorsque F' = 5 mJ-cm™2, on retrouve un
comportement analogue pour les pics a et 3.

En revanche, lorsque T = 296 K, les largeurs Ag, des pics a et 3 diminuent jus-
qua 1 ns. Ag, passe alors de 0,38 nm™ & 0,26 nm™" pour le pic a, et de 0,62 nm™*
& 0,42 nm™~! pour le pic 5. Ensuite, les Ag, des deux pics augmentent jusqu’a retrou-
ver leurs valeurs d’équilibre en 1 us. La longueur de cohérence selon 3 des domaines
augmente donc dans un premier temps, puis diminue jusqu’a retourner a la valeur
d’équilibre. Cette augmentation de la longueur de cohérence des domaines peut étre
due a une réduction du désordre au sein de chacune des bandes selon 7, ou a I'aug-
mentation de la largeur de chacune des bandes « et 3 sous l'effet de 'excitation laser.
Cette dernieére hypothese est cohérente avec une étude précédente [I8] montrant que
la période p des bandes augmente pendant les premieres 400 ps apres 'excitation,
I’'augmentation de p pouvant étre entrainée par 'augmentation de la largeur de chaque
bande a ou f.

6.4 Mesures de la réflexion 105 exclusive a la phase

B

Les résultats des mesures de la réflexion 105 dans toutes les conditions du tableau
sont présentés dans cette partie. Comme on a pu le voir en [6.3.2] les parametres a
de tous les domaines de MnAs sont identiques, indépendants du temps et ne dépendent
que de Ty (voir [5.4.3)). L'intensité diffractée en fonction de g, et de At ne sera donc
pas présentée ici. Seule I'intensité diffractée en fonction de ¢, et de At est donnée pour
toutes les conditions de départ en figure [6.20]
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FIGURE 6.20 — Intensité diffractée en fonction du délai At et de ¢, a (a) Ty = 279 K et
F=5mJ-ecm™2, (b) Tp =279 K et F =8 mJ-cm ™2, (¢) Tp =296 K et F' =5 mJ-cm ™2,
(a) To = 318 K et F' = 5 mJ-cm™2. L’échelle des intensités est logarithmique.

Le rapport signal sur bruit de ces mesures est bien inférieur a celui des mesures
réalisées a I’équilibre a cause de la cadence de la sonde (voir , et de l'intensité de
la réflexion 105 qui est plus faible que celle des réflexions communes. En conséquence,
la présence des domaines (1 et Sy (voir chapitre n’est visible a I'équilibre qu’a travers
un élargissement du pic mesuré a At < 0 ns dans la plupart de ces conditions de mesure,
tel qu’on peut le voir sur la figure [6.21| qui compare les intensités diffractées a At <
0 ns lorsque 7' = 279 K et F' = 5 mJ-cm ™2 aux intensités diffractées a I’équilibre a
279 K et 313 K.

T=279K F=5mJ/cm? réflexion 105
4 T T T T T T At '< O T T :
—— Equilibre T=279K
—— Equilibre T=313K |

B,

Intensité
(unité arbitraire)

486 489 492 495 498 501

FIGURE 6.21 — Intensité diffractée & At < 0a Ty =279 K et I =5 mJ-cm™2, et &
I’équilibre a T' = 279 K et 313 K.
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FIGURE 6.22 — Intensité diffractée a la réflexion 105 & At < 0 et a At = 0.1, 1, 10 et
50ns a Ty =279 Ket F =5 mJ-cm™2.

Ty =279 K et F =5 mJ.cm™?

L’intensité diffractée a la réflexion 105 en fonction de ¢, a At fixé dans ces conditions
de départ est donnée en figure [6.22] Dans ces conditions, on sait grace aux mesures a
I’équilibre que deux pics 105 (5 et [33) sont présents. Mais la faible intensité mesurée
en dynamique rend difficile leur distinction. On n’observe alors plus qu'un seul pic 105
dont les caractéristiques (en particulier la largeur) dépendent de celles des pics 31 et
Pa.

Dés 100 ps apres l'excitation, la position ¢!% du pic 105 diminue de 49,38 nm™! &
49,27 nm~!, et sa largeur Ag. diminue fortement passant de 0,446 nm~! & 0,197 nm™".
Comme la largeur Ag, du pic 105 & At < 0 ns est due a la présence des pics 3 et (s,
cette réduction de plus de la moitié de Ag, peut s’expliquer par la perte d’intensité,
voire la disparition, du pic 3y sous l'effet de I'excitation laser. De plus, les déformations
qu’entrainent Iexcitation laser ont tendance a élargir Ag, (voir , ce qui tend a
montrer que des domaines ont disparu suite a ’excitation laser. Dans le méme temps,
I'intensité intégrée du pic varie peu.

Entre 100 ps et 1 ns, Aq, augmente pour retrouver sa valeur d’équilibre, ¢! aug-
mente pour atteindre 49,35 nm~!, et son intensité reste presque inchangée. Entre 1 ns
et 10 ns, l'intensité I1o5 du pic 105 augmente, tout comme ¢!% qui passe & 49,40 nm™!

z
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tandis que Ag, reste inchangée a sa valeur d’équilibre. ;05 et ¢!% diminuent ensuite
jusqu’a retourner a leur valeur d’équilibre en 1 us, bien qu’en 50 ns les effets de I'exci-
tation laser aient déja été en grande partie dissipés.

To =279 K et FF = 8 mJ.cm™?

L’intensité diffractée a la réflexion 105 en fonction de ¢, a At fixé dans ces conditions
de départ est donnée en figure [6.23] On n’observe une nouvelle fois qu'un seul pic 105.
A certains délais, le pic 105 peut étre asymétrique comme a At = 20 ns.

T=279K F=8mJlcm? 105

— 1000 ns

——50ns
20ns

W ——10ns

1 15ns

1 ——015ns

WMM

w
1

Intensité
(unité arbitraire)
N

[N
|
|

486 488 490 492 494 496 498 500
1
a,(nm")

FIGURE 6.23 — Intensité diffractée a la réflexion 105 a At < 0 et a At = 0,15, 1,5, 10,
20, 50 et 1000 ns & Ty = 279 K et F = 8 mJ-cm™2.

En 150 ps, ¢!% diminue de 49,40 nm~! & 49,25 nm~! indiquant que les domaines (3
sont dilatés par I'excitation laser, tandis que I,¢5 varie peu sur cette échelle de temps.
On observe également une diminution rapide de Ag, de 0,422 nm~! & 0,199 nm~!, qui
peut s’expliquer par la disparition ou 'atténuation de 5, a I'image du cas a T' = 279 K
et F =5mJ-cm™2.

Entre 150 ps et 1,5 ns, 105 et Ag, varient peu tandis que ¢1% augmente & 49,36 nm—".
Puis, entre 1,5 ns et 10 ns, ¢!% diminue a 49,33 nm™, tandis que I195 augmente et Aq,
s’élargit & 0,406 nm~!, proche de sa valeur d’équilibre de 0,422 nm~!. Jusqu’a 20 ns,
I105 augmente avant de diminuer jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre en 1 us, tout

comme Ag, et ¢l%.

To =296 K et F =5 mJ.cm™?

L’intensité diffractée en fonction de ¢, a At fixé dans ces conditions de mesure
est donnée en figure Lorsque At < 0 ns, Iintensité du pic 105 est suffisante
pour distinguer les composantes 3; et [y 105, situées respectivement a 49,47 nm~! et
49,37 nm~!. Lorsque At > 0 ns, le pic 3; 105 disparait, mais réapparait a partir de
25 ns avec une intensité, une position et une largeur tres proches des valeurs d’équilibre.
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Par simplicité, on ne parlera ici que de domaines 3 dont la position du pic correspond
au maximum d’intensité du pic 105.

g,

304
4 —+— 1000 ns
& 51 —— 25ns i
= _ @B ——50ns
L5 O ——25ns
U)ﬁ T — e —
S S 15 10ns At
29 # —°— 05ns
~E 10 ——O0lns
2 || ——-05ns
5
0
T T T T T T T T T T T T T T T
4860 4875 4890 49.05 49.20 49.35 4950 49.65 49.80

q,(nm™)

FIGURE 6.24 — Intensité diffractée a la réflexion 105 en fonction de ¢, a différents At
aTy =29 Ket F=5mJcm?.

Sous leffet de I'excitation laser, ¢7 diminue de 49,47 nm~' & 49,35 nm~" en 300 ps,
puis augmente pour retrouver sa position d’équilibre en 10 ns. Son intensité diminue
jusqu’a étre presque nulle en 5 ns puis augmente jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre.

Ty = 318 K et F = 5 mJ-cm ™2

L’intensité diffractée en fonction de ¢, a différents At est donnée en figure [6.25
Dans ces conditions, seule la phase § de MnAs est présente a ’équilibre et I'intensité
du pic 105 est tres faible comme on a déja pu le voir dans le chapitre [f

—— 1000 ns

1| —— 5ns |
%% on WWM

Intensité

484 486 488 490 492 494 496 498 500
1
a,(hm™)

FIGURE 6.25 — Intensité diffractée a la réflexion 105 en fonction de ¢, a At fixée a Ty
=318 Ket FF=5mJ-cm™2.
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Dans un premier temps, ¢1% diminue passant de 49,43 nm~! & 49,28 nm~" en 500 ps,
tandis que [95 augmente. Puis, q;OE’ augmente et [195 diminue jusqu’a retrouver leurs
valeurs d’équilibre en 1 us.

6.4.1 Intensités intégrées des pics 105

De la méme fagon que pour les réflexions 006, 026 et 406 en [6.3.4] on ne va s’inté-
resser ici qu’a l'intensité intégrée totale des pics 105 en fonction de At (figure [6.26])).

0.020 _’\f° 105 J‘O\;

0.015-

—o— 279K 5mJfcn?
—o— 279K 8mJ/cm?
—o— 296K 5mJ/cm?
—o— 318K 5mJ/cnv?

Intensité integrée
(unité arbitraire)
o o
S 2

. 2

FIGURE 6.26 — Intensité intégrée des pics 105 en fonction de At pour chacune des
conditions de mesure.

L’intensité intégrée du 105 n’est jamais nulle, indiquant que des domaines 3 sont
toujours présents dans ces conditions de mesure.

Sous l'effet de I'excitation laser, 'intensité du pic 105 augmente dans presque tous
les cas (en dehors de T' = 296 K). A T, = 318 K, l'intensité du pic atteint son maximum
en 1 ns, puis diminue jusqu’a retrouver son intensité d’origine en 1 us. Lorsque T =
279 K et F = 8 mJ-cm™2, l'intensité maximale est atteinte en 20 ns, tandis qu’il est
atteint en 10 ns lorsque F = 5 mJ-cm~2. Dans ce dernier cas, aucune mesure n'a été
réalisée entre 10 ns et 50 ns et le maximum d’intensité a pu étre atteint a un At
supérieur. Dans le cas on T' = 296 K et F' = 5 mJ-cm ™2, l'intensité diminue et atteint
son minimum en 5 ns, puis augmente jusqu’a retrouver son intensité d’équilibre.

6.5 Discussion : échelle de temps allant de la ns a
la us

Dans cette partie, nous allons discuter de la dynamique de la structure de MnAs
jusqu’a 1 us apres l'excitation avec une résolution de 70 ps a partir des résultats obtenus
sur la ligne CRISTAL et présentés dans les parties [6.3] et [6.4]

6.5.1 Formation de domaines [ et v

Sous l'effet de l'excitation laser femtoseconde, la température du film augmente
localement (voir [6.2.1) ce qui peut entrainer une dilatation thermique ainsi que des
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transitions de phase comme il a déja été observé dans une grande variété de matériaux
[95,96]. Dans le cas de MnAs, on s’attend donc a observer une contraction des domaines
o (o pnas <0), une dilatation des domaines 3 (af 57,4, >0), ainsi que des transitions
vers les phases (§ et v que 'on retrouve a plus haute température.

Afin d’observer ces transitions de phase en régime dynamique, nous avons étudié
I’évolution temporelle de la réflexion 105 exclusive a -MnAs suite a 'excitation laser
de différentes compositions de phase initiales de MnAs. Ces mesures permettent de
déterminer les parametres ¢ des domaines 3, tandis que l’évolution temporelle des
réflexions communes permettent de déterminer les parametres ¢ des domaines a et y
pour lesquels la réflexion 105 est interdite.

Identification des phases

Les parametres ¢ obtenus via les réflexions 026 et 105 en fonction de At sont donnés
en figure [6.27] pour toutes les conditions de mesure. Lorsque At < 500 ps et quelles
que soient les conditions de mesure, les valeurs prises par le parametre ¢;.q,s sont tres
différentes de celles prises par cg obtenues via la réflexion 105. De plus, le parametre
Ctrans S€ contracte avec At tandis que cg obtenu via la réflexion 105 se dilate sur cette
échelle de temps. Les domaines transitoires peuvent donc étre de phase o ou 7y lorsque
At < 500 ps. En revanche, les parametres cz obtenus via la réflexion 026 suivent bien
le méme comportement que ceux obtenus via la réflexion 105 et prennent des valeurs
similaires. Cette observation justifie la notation des domaines 5-MnAs utilisée depuis
le début de ce chapitre.

(@) 4, T=279K F=5mijcne (b) ,y T=279K _ F=8micm

6.40. B-MnAs 026 ] 6.40.] BMnAs 026 |
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FIGURE 6.27 — Parametre ¢ en fonction de At déduit des positions des pics 105 et 026
ad) Ty =219 Ket F=5mJem™2, (b) Ty =279 K et F =8 mJ-em™2, (¢) Ty =
296 Ket F =5 mJ.em 2 et (d) Ty = 318 K et F =5 mJ-cm™2.

117



CHAPITRE 6. DYNAMIQUE DE LA STRUCTURE DE MNAS INDUITE PAR
EXCITATION LASER FEMTOSECONDE

Dans la partie [6.3.5] ¢, > 6,41 A ce qui ne correspond & aucun des paramétres
c105 indiquant que les domaines qui ont été notés a jusqu’a maintenant sont bien de
structure hexagonale car la réflexion 105 leur est interdite. De plus, le fait que ¢, >
6,41 A tend a indiquer que ces domaines sont bien de phase « puisque ces paramétres
ne sont adoptés que par les domaines « a I’équilibre (voir figure .

Evolution des domaines transitoires

La présence des domaines transitoires peut s’expliquer par 1’élévation de tempé-
rature induite par 'excitation laser. En utilisant I’équation de la chaleur dans
I’hypothese d'une élévation de température instantanée du film (équation , on cal-
cule la température de MnAs en fonction de la profondeur z et de At qui est donnée
en figure [6.2§(a). La température du film déterminée en fonction de z & des délais
caractéristiques est également donnée sur la figure M(b) La température d’équilibre
est de 318 K et la fluence de 5 mJ-cm™2. A At = 0 ps, toute Pénergie de I'impulsion
de pompe est absorbée instantanément et éleve la température de surface (z = 0 nm)
a 505 K. L’élévation de température devient négligeable pour z > 100 nm du fait de
la longueur de pénétration de la pompe (de longueur d’onde 800 nm) d’environ 22 nm
dans MnAs. Pour At > 500 ps, il est notable que la température du film devient sous
Ieffet de la diffusion thermique inférieure a 400 K qui est la température de transition

8-
(@,

d 480 ] T T T T
20 460 —O0ps
40 440 § ——500ps -
60 420 ] 1ns ]
80 400 —3ns
380 | - —10ns
360 ] —20ns ]
340 ﬁ ——100ns
no 3% —_—
0 10° 10! 102

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
At (ns) Profondeur (nm)

z

Profondeur (nm)
Température (K)
w (4]
g 8888

3

FIGURE 6.28 — (a) Température de MnAs en fonction de la profondeur z et de At et
(b) Température en fonction de z & At fixée calculée via I'équation de la chaleur [6.11]
dans I’hypothese que T'(z, At = 0 ns) est donné par 1’équation .

L’élévation de température induite par l'excitation laser entraine une dilatation
thermique du film pouvant étre mesurée par diffraction. L’intensité diffractée en fonc-
tion de At et de ¢, par un film de S-MnAs de 180 nm a 318 K dilaté par 1’élévation de
température de la figure [6.28 est donnée en figure [6.29]
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FIGURE 6.29 — (a) Intensité diffractée calculée en fonction de ¢, et de At et (b) en
fonction de ¢, a At fixée via I'équation [6.13] et le profil de température déterminée en

6-23

Dans ce calcul, la transition de la phase [ vers v n’est pas prise ne compte. L’in-
tensité diffractée calculée en fonction de ¢, a délais fixés est donnée en figure [6.29(b).
Durant les premieres nanosecondes, on observe alors deux pics. L'un des pics corres-
pond aux domaines [ présents a 1’équilibre se situant en profondeur dans le film et
qui ne sont que faiblement affectés par 1’élévation de température a At = 0. Le second
pic devient clairement visible en 150 ps & ¢, tel que q. < ¢° et provient des domaines
proches de la surface et dilatés par 1’élévation de température.

Sous l'effet de la diffusion thermique, la température du film devient de plus en plus
homogene avec At. Le parametre ¢ du film est alors de plus en plus homogene ce qui
entraine la disparition du second pic. L’évolution temporelle du pic transitoire observé
via les réflexions communes (voir est identique & celle du pic & ¢. < ¢7. Selon ce
modele, les domaines transitoires correspondent a une région proche de la surface dans
laquelle la température s’homogénéise sur un temps de l'ordre de 50 ps.

Dans ce modele, les températures atteintes par la région proche de la surface dépasse
la température de transition de la phase 3 vers v Ts_., de 400 K (voir . Durant la
premiere nanoseconde, on a 1" > Ts_, dans la région proche de la surface jusqu’a une
profondeur de I'ordre de 20 nm correspondant aux domaines transitoires. Les domaines
transitoires peuvent donc étre de phase v sur cette échelle de temps.

Les parameétres ¢ a l’équilibre des phases «, 8 et v dans MnAs/GaAs(001) en
fonction de la température sont donnés en figure (a). On peut y voir que les valeurs
prises par ¢;-qns Ne sont accessibles qu’a la phase 7. Les parametres cg.qns €n fonction
de At sont donnés en figure M(b) Lorsque At < 500 ps et quelles que soient les
conditions de mesure, on a 6,376 A< Clrans < 6,41 A que seul c, peut adopter a
I’équilibre.
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FIGURE 6.30 — (a) Parametre ¢ des phases «, et v de couches de MnAs a ’équilibre.
Les valeurs représentées en cercles pleins ont été obtenues par Adriano et al. [86], tandis
que les cercles creux proviennent de la these de F. Jaeckel [97]. (b) Parametre c¢ipans €n
fonction de At pour chacune des conditions de mesure.

Lorsque At > 500 ps, les parameétres cg et cirqns dynamiques (Voir deviennent
trop proches pour pouvoir identifier la phase des domaines transitoires via la réflexion
105. On considérera alors que les domaines transitoires sont de phase § du fait des
valeurs prises par ci.qns, mais il n’est pas a exclure que ces domaines soient encore
composés de phase v sur une durée plus longue. La transformation des domaines tran-
sitoires de la phase v a la [ s’explique donc par la diminution de la température sous
'effet de la diffusion thermique entrainant la disparition de la région ot T' > Tjs_,.

Puis, apres quelques nanosecondes, les domaines transitoires adoptent les mémes
parametres b et ¢ que les domaines [ (voir . Les domaines (8 et transitoires de-
viennent alors indiscernables et on peut considérer que les domaines transitoires ont
disparu.

Les résultats du modele de diffusion thermique et les valeurs prises par cipqns in-
diquent donc que 'excitation laser femtoseconde de MnAs a des fluences de quelques
mJ-cm ™2 entraine 'apparition de domaines transitoires de phase v proche de la surface
pour At < 500 ps, et de phase  au-dela. Ces domaines s’élargissent dans un premier
temps via la diffusion thermique augmentant la profondeur pour laquelle 7" > Tj_.,.
Bien que le modele ait été appliqué au cas de la phase (3, le méme mécanisme semble
étre a I'ceuvre dans le cas de la phase o puisque les mémes observations sont faites
quelles que soient les conditions de départ.

6.5.2 Formation de bandes a-( en régime dynamique

Nous venons de voir que 'excitation laser femtoseconde de MnAs permet 'appari-
tion de domaines (§ en régime dynamique entrainant une situation ou les phases a et
coexistent hors équilibre. Comme les phases «a et 3 coexistent sous forme de bandes a
I’équilibre, on peut se demander si des bandes transitoires se forment également sous
I'effet de 1’élévation de température induite par excitation laser. Pour répondre a cette
question, plusieurs études ont déja été réalisées s’intéressant a la diffraction induite par
la modulation de surface des bandes via une sonde optique ou XUV [I8| 42], [4T) 90].
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Ces expériences ont montré que la modulation de surface des bandes disparait sur des
temps de l'ordre de 100 ps.

Dans le chapitre [5] plusieurs signatures laissées par les bandes ont été identifiées
par diffraction des rayons X :

— Les largeurs Ag, diminuent lorsque la largeur des domaines selon § augmente.

— Agq, est presque indépendant de la proportion des phases a et 3, et de leur

largeur.

— Le parameétre moyen (b) est imposé par le substrat.

Les évolutions temporelles des largeurs Agq, et Ag,, ainsi que de b en fonction de
At peuvent donc nous donner des indications sur la formation de bandes a la suite de
I’excitation laser.
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FIGURE 6.31 — Largeur des pics « et 3 en fonction du délai At : (a) Ag, du pic « 026
et (b) Ag, du pic « 406.

Du point de vue de Ag, et Ag,

Les largeurs Agq, du pic 026 et Ag, du pic 406 en fonction de At pour les pics
a et B dans toutes les conditions de mesure sont résumées en figure I’évolution
temporelle de ces largeurs ayant déja été abordée dans la partie |6.3.6

Lorsque l'on excite MnAs dans sa phase § a T' = 318 K, seules les phases 3 et v
coexistent et les largeurs Ag, et Ag, du pic 3 sont indépendantes de At. De plus, les
valeurs prises par Ag, et Ag, sont plus faibles que celles mesurées a T' = 279 K et T' =
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296 K indiquant que les longueurs de cohérence des domaines 5 et + sont maximales
et identiques a celles a At < 0 ns quel que soit At. On ne forme donc pas de bandes
dans ces conditions.

En revanche, si 'on excite MnAs dans sa phase a ou a la coexistence a-3, on
observe pour les domaines o et § des variations importantes de Ag,, ainsi que des
variations beaucoup plus faibles de Ag,. Cette observation est alors analogue a celle
réalisée a I’équilibre : la longueur de cohérence des domaines varie tres peu selon Z, qui
correspond & la direction le long des bandes, tandis que les variations de largeur des
bandes a et 3 selon ¢ modifient sensiblement la longueur de cohérence des domaines
dans cette direction.

Du point de vue des parametres dans le plan

L’évolution des parameétres dans le plan a et b nous donne des informations sur la
répartition des domaines dans les directions & et /.

A Téquilibre, ’égalité entre les parametres a de tous les domaines est di a 1’ho-
mogénéité du film dans la direction . En régime dynamique, les parametres a des
domaines «a, (3, et transitoire sont identiques et indépendants de At (voir . De
plus, comme le montre 1’évolution temporelle de Ag,, la longueur de cohérence de tous
les domaines est également indépendante du temps. On peut donc considérer le film
comme homogene selon 7 en régime dynamique également.

Comme seul le parameétre moyen (b) est imposé par le substrat a 1’équilibre, les pa-
rametres b des phases « et § peuvent s’éloigner de (b) lorsque leur ratio volumique varie
dans le film. En dynamique, nous avons vu que les domaines transitoires apparaissent
toujours avec un parametre by..,s proche du parametre b des domaines majoritaires
(voir . Or, le parameétre b de la phase majoritaire est également proche du para-
metre moyen (b). On se retrouve alors dans une situation analogue au cas du parametre
a lorsque les domaines transitoires apparaissent : bien que les domaines transitoires ne
soient pas majoritaires dans le film, ils sont proches du parameétre (b) imposé par le
substrat, ce qui semble indiquer que les domaines transitoires sont homogenes selon i/
lorsqu’ils apparaissent. De plus, la largeur Ag, du pic /5 lorsque T' = 279 K (qui contient
également le pic transitoire) de la figure a une largeur proche de celle a T'= 318 K
(qui correspond a la largeur Ag, d’un film homogene selon ¥). De méme lorsque 7' =
296 K, la largeur Ag, du pic 3 atteint vers 1 ns des valeurs proches de celles lorsque T'
= 279 K. Les longueurs de cohérence dans le plan des domaines transitoires sont donc
comparables a celles d’'une couche homogene. Les domaines transitoires apparaissent
donc en formant une couche homogene sur une certaine épaisseur zy..,s proche de la
surface du film et persistant quelques nanosecondes comme on peut le voir sur la figure

[6.34

Formation de bandes aprés excitation de la phase «

Pour des délais suffisamment long, les domaines transitoires disparaissent et il ne
reste plus que les domaines « et 3 (voir[6.5.1)). Pendant leur disparition, les largeurs Ag,
des pics a et § augmentent avec At, mais pas Ag,. Ces élargissements sont mis en valeur
entre 1 et 50 ns sur la figure [6.32] Les longueurs de cohérence selon ¢ des domaines
a et [ diminuent donc apres quelques nanosecondes, tandis que leurs longueurs de
cohérence selon 7 restent grandes. Le film devient donc de moins en moins homogene
selon 7/, mais le reste selon T ce qui est caractéristique de la formation de bandes.
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FIGURE 6.32 - (a) Largeur Ag, des pics « et 5 en fonction du délai At, et (b) intensité

intégrée des pics a et 3 en fonction de At A Ty = 279 K, et F' = 5 et 8mJ-cm™2.

De plus, l'intensité I1p5 augmente sur la méme gamme de temps comme on peut
le voir sur la figure donnant l'intensité intégrée du pic 105 en fonction de At. A
I’équilibre, I'intensité du pic 105 est faible et indépendante de la température lorsque
T > 313 K et que MnAs n’est constitué que d’une couche homogene de phase (.
L’augmentation de I1p5 semble donc également indiquer que le film n’est plus homogene
dans plan sur la gamme de temps 1-50 ns.
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En régime dynamique, on observe donc la signature de la formation des bandes
sur une échelle de temps de 'ordre de 10 ns. D’apres le modele de diffusion thermique
donné en [6.5.1] la température du film est alors devenue assez homogeéne avec une
différence entre les deux surfaces du film selon 2z’ de seulement une dizaine de Kelvin.
Le film se trouve alors dans des conditions proches de 1'équilibre et exhibe donc des
propriétés semblables telle qu’en particulier la formation de bandes a-f.

6.5.3 Implications sur le renversement de ’aimantation du fer
par excitation laser femtoseconde dans Fe/MnAs

Nous avons donc pu observer par TR-XRD l’apparition de bandes a-5 dans un
régime hors équilibre, ce qui va maintenant nous permettre de mieux comprendre le pro-
cessus & I'ceuvre dans le renversement de 'aimantation du Fe dans Fe/MnAs/GaAs(001)
suite a l'excitation locale de sa surface par une impulsion laser femtoseconde unique.

Le processus qui va étre proposé est cohérent avec les mesures réalisées a ce jour
par TR-XRD, TR-XRMS, ainsi que par réflectivité résolue en temps. Des mesures de
dynamique d’aimantation suivant 'évolution de M et de M™M"4s restent a réaliser.
Le processus proposé ici est illustré sur la figure [6.34] Lors de l'excitation laser, la
température de MnAs s’éleve davantage en surface qu’a l'interface MnAs-GaAs. Les
températures atteintes pres de la surface sont alors suffisantes pour transformer MnAs
vers la phase v dont les domaines occupent le film jusqu’a une profondeur z, et sont
homogenes dans le plan (suivant Z et 7).

FIGURE 6.34 — Processus de renversement de M¢. (a) Les aimantations des couches
de Fe et de MnAs sont orientées dans la méme direction par un pulse magnétique, (b)
le film est excité par une impulsion laser femtoseconde, entrainant l'apparition de la
phase v jusqu’a une profondeur z.,, (c¢) des bandes se forment et un champ dipolaire
de surface apparait. Ce champ renverse I'aimantation des domaines magnétique du Fe
situés au-dessus des bandes a. (d) At > 1us : le film retrouve ses propriétés d’équilibre,
a Pexception de M¥¢ dont le sens est renversé par rapport a son orientation d’origine.
Figure adaptée de [1§].
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Dans le reste du film correspondant a la région z > z,, la situation dépend de la
configuration de départ. Si I'on excite uniquement la phase 3, la région z > z, est
entierement occupée par S-MnAs et est homogene dans le plan. En revanche, si 'on
excite MnAs a la coexistence a-f3, la région z > 2, est toujours constituée de bandes
a-f.

Pour des délais supérieurs, la profondeur z, augmente avec la diffusion thermique
mais le parametre ¢, se rapproche alors du parametre cg des domaines de la région z
> z,. Puis, la température de la région z < z, devient plus faible que la température
de transition [ vers 7, ce qui la transforme en domaine 3 toujours homogene dans le
plan.

La température de la région proche de la surface continue de diminuer par diffusion
thermique jusqu’a ce que des domaines o commencent a y apparaitre. Ceux-ci partagent
alors 'espace selon ¢ avec les domaines (3, formant des bandes.

Les bandes que 1’on observe en régime dynamique n’ont probablement pas les mémes
propriétés que celles observées a ’équilibre. En effet, les domaines transitoires appa-
raissent en formant une couche homogene proche de la surface du film. Or, il a déja
été montré que la présence d’'une couche déposée sur MnAs modifiait la période des
bandes [72]. On peut donc s’attendre & ce que la période des bandes en présence des
domaines transitoires soit supérieure a celle attendue a I’équilibre. De plus, I'épaisseur
des domaines transitoires varie avec At ce qui pourrait entrainer des variations dans le
temps de la période des bandes Apres que les domaines transitoires aient disparu, la
température du film diminue encore jusqu’a retrouver la configuration de départ.

Nous avions vu que le processus de renversement quasi-statique de M ¢ nécessitait
le controle de la micro-structure de MnAs afin que le champ dipolaire issu des bandes
a soit suffisamment intense pour entrainer le renversement de MFe.

Le processus semble donc étre similaire en régime dynamique. Pour des délais de
I'ordre de 10 ns, la température du film peut étre considérée quasi-homogene et su-
périeure a Tj. Il est donc possible de voir I'effet de I'excitation laser comme un cycle
thermique équivalent au cycle quasi-statique permettant de renverser M€,

Néanmoins, ces bandes a-f pour lesquelles le champ dipolaire est suffisamment
intense pour renverser M ¢ ne sont présentes que pour un temps de l'ordre de ~10 ns
dans le film. Mais il a déja été montré dans la littérature que des impulsions de champ
magnétique aussi courtes et d’intensité supérieure au champ coercitif sont suffisantes
pour renverser ’aimantation d’'une couche ferromagnétique [98].

On en conclut donc que dans Fe/MnAs/GaAs(001), le renversement de I'aimanta-
tion du fer a la suite d'une excitation laser est dii a 'homogénéisation de la température
de MnAs sur des délais de I'ordre de 10 ns, entrainant 'apparition de bandes « et 3 hors
équilibre produisant un champ dipolaire magnétique de surface suffisamment intense
et de durée suffisamment longue pour que 'aimantation du fer se renverse.

6.5.4 Origine du seuil en fluence dans le processus de renver-
sement de M’

L’étude du renversement de 'aimantation du fer M par une impulsion laser fem-

toseconde dans Fe/MnAs/GaAs(001) a montré I'existence d’un seuil en fluence [51].
Sous une fluence Fj;,,, M ne se renverse pas.
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FIGURE 6.35 — Intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction de ¢, et de At a Ty =
279 K pour F de (a) 4 mJ-em™2, (b) 5 mJ-cm™2, (¢) 8 mJ-cm 2 et (d) 12 mJ-cm™2.

Etant donné le processus de renversement décrit dans la partie précédente,
I'étude de la dynamique de la structure de MnAs/GaAs(001) doit nous renseigner sur
I'origine de ce seuil. Pour cela, I'effet de la fluence sur la dynamique de la structure du
film a été étudié. L’intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction de At et de ¢, a

des fluences de 4 mJ-cm™2, 5 mJ-ecm™2, 8 mJ-cm ™2 et 12 mJ-cm~? est donnée en figure
6.35] La température T est fixée a 279 K.

Sur la figure [6.35, on peut voir un pic correspondant aux domaines transitoires
quelles que soient les conditions de départ, et son intensité augmente lorsque la fluence
augmente. Mais c’est 1'effet de la fluence sur la durée pendant laquelle on observe ces
domaines qui nous intéresse le plus ici. Ces domaines restent plus longtemps dans le
film lorsque la fluence augmente. Pour des fluences faibles (environ 5 mJ-cm™2), ces
domaines disparaissent en environ 2 ns. Mais en doublant la fluence, on observe encore
ces domaines jusqu’a 20 ns. Or, le processus de renversement du Fe implique que le
film atteigne une température suffisamment homogene pour permettre I’apparition de

bandes en dehors de I'équilibre (voir [6.5.2)).

L’utilisation d’une faible fluence ne permet donc pas de former des bandes durant
la phase de refroidissement du film, et ne peut donc pas permettre de renverser MFe.
Mais, pour des fluences de I'ordre de 8 mJ-cm ™2, les phases « et 3 coexistent suffisament
longtemps pour que le film ait une température assez homogene pour que des bandes
se forment, et donc qu'un champ Hg;, apparaisse et renverse M*°. On peut aussi noter
que pour une fluence de 12 mJ/cm™2, la phase « disparait presque entiérement du film
en moins de 1 ns.
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6.6 Echelle de temps sub-ns

Dans les premiéres parties de ce chapitre, I’étude de la dynamique de la structure de
MnAs induite par excitation laser femtoseconde a montré que des domaines transitoires
de phase v se formait sur des délais de I'ordre de la résolution temporelle. Ce phénomene
ne pouvait donc pas étre étudié en détail.

Pour observer la dynamique sur une échelle de temps plus courte, une expérience
de TR-XRD a été réalisée sur la ligne XPP du laser a électrons libres LCLS dont les
impulsions de rayons X sont d'une durée de ~50 fs. Plus de détails sur cette ligne
de lumiére sont donnés en [3.4.4, Dans cette expérience, le faisceau laser de pompe
est presque colinéaire avec le faisceau de rayons X a 9,5 keV contrairement au cas de
I’expérience précédente a plus basse résolution temporelle. Cette géométrie de mesure
permet d’obtenir la meilleure résolution temporelle possible.

L’échantillon d’épaisseur 180 nm étudié précédemment sur CRISTAL et un échan-
tillon d’épaisseur 70 nm ont été étudiés. Ce dernier échantillon est protégé par une
couche d’épaisseur nanométrique de GaAs qui est quasi-transparente a la longueur
d’onde de 800 nm des impulsions du laser de pompe.

6.6.1 Intensité diffractée selon ¢,

Les mesures a haute résolution temporelle présentées dans cette partie ont été réali-
sées uniquement sur la réflexion 006, et il est donc impossible d’y identifier directement
les phases présentes. On peut néanmoins utiliser les résultats obtenues a plus basse ré-
solution temporelle en pour identifier les phases présentes a certains délais.

a
50 Y ayr p i T

36,9 37,2 37,5 37,8 38,1 38,4 38,736,9 37,2 37,5 37,8 38,1 38,4 38,736,9 37,2 37,5 37,8 38,1 38,4 38,7
@ (°)

FIGURE 6.36 — Intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction de w et de At a Ty =

280, 294, et 317 K. La fluence est fixée & F = 10 mJ-cm™2.

Les températures de départ Tjy sont de 280, 294, et 317 K afin d’étudier l'effet de
Iexcitation laser de fluence F' = 10 mJ-cm~2 sur la phase o, 3, et a la coexistence
a-f. Lintensité diffractée pour la reflexion 006 en fonction de At et de 'angle de
I’échantillon w est donnée en figure [6.36]
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6.6.2 Domaines transitoires v

37.0 375 o 380 385
o (°)
FIGURE 6.37 — Intensité diffractée dans une mesure 6/26 a la réflexion 006 en fonction
de l'angle d’incidence par rapport a la surface w et de At a Ty = 293 K et F =

10 mJ-cm~2 pour I’échantillon de 180 nm de MnAs. Mesures réalisées sur 1’échantillon
de 70 nm de MnAs.

L’intensité diffractée par I’échantillon de 180 nm en fonction de w et de At mesurée a
haute résolution temporelle a Ty = 293 K et F' = 10 mJ-cm ™2 est donnée en figure .
Ces mesures doivent nous donner des résultats similaires a ceux obtenus en|6.5.1|puisque
seule la résolution temporelle change. En particulier, on peut y voir la formation des
domaines transitoires v avec ’apparition d’un nouveau pic dont la position est comprise
dans la région ou la phase 7 est attendue (voir . Les domaines transitoires -~y
se forment donc en ~20 ps, délai au-dela duquel les positions et intensités du pic
deviennent quasi-constantes sur cette échelle de temps, tandis que l'intensité des pics
a et § diminuent indiquant que ceux-ci disparaissent au profit des domaines 7.

De méme, un pic dont la position w est compatible avec la phase ~ est visible sur
les mesures réalisées sur 1’échantillon de 70 nm de la figure [6.36] apres ~20 ps quelle
que soit Tj. Lorsque At < 20 ps, 'intensité des pics a et § diminue indiquant que les
domaines v remplacent progressivement les domaines «, qui disparaissent en ~20 ps,
et 5 qui disparaissent plus rapidement entre 10 et 15 ps. Lorsque At > 20 ps, les pics
a et [ initiaux disparaissent indiquant que les 70 nm ont été transformés en domaines
transitoires par ’excitation laser.

6.6.3 Formation d’une onde élastique

L’excitation laser femtoseconde d’une surface peut entrainer 'apparition d’une onde
élastique pouvant modifier 'intensité diffractée par le cristal comme on ’a vu en [6.2.2]
L’expression du déplacement de cette onde élastique longitudinale peut étre obtenu via
I’équation donnée par le modéle de Thomsen. L’intensité diffractée peut ensuite
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étre calculée dans le cadre de la théorie cinématique de la diffraction via I’équation
6.131

L’intensité diffractée calculée pour une couche de 70 nm de 3-MnAs a Ty = 317 K
excitée par une impulsion laser & 10 mJ-cm~2 est donnée en figure [6.38|
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FIGURE 6.38 — Intensité diffractée a la réflexion 006 en fonction du délai At et de
q. calculée via 1’équation avec Ty = 317 K et I = 10 mJ-cm™2 . L’échelle des
intensités est logarithmique. Ce calcul a également été utilisé comme illustration en

figure [6.4]

L’intensité calculée est alors proche de celle mesurée dans ces conditions (voir figure
. Comme nous l'avions déja vu en , les domaines transitoires de phase 7
apparaissent sous l'effet de 1’élévation de température. Mais leur présence ne devient
clairement visible qu’apres que 'onde élastique générée a la surface de MnAs quitte le
film en 20 ps.

Nous avions également vu que le délai At auquel l'intensité des pics satellites dis-
parait, qui est ici d’environ 19,4 ps, permet de calculer la vitesse des ondes élastiques
longitudinales dans le milieu. ,’épaisseur du film étant de 70 nm, la vitesse des ondes
élastiques longitudinales est de 3600 m-s~! dans le film. Cette vitesse est nettement
supérieure a celle observée dans le massif pour les ondes élastiques longitudinales qui
est de 2500 m-s™!, et de 1600 m-s~! pour les ondes élastiques transverse dans la phase
«[99].

6.6.4 Oscillations sub-picoseconde de I’intensité du pic S 006

La figure [6.39(a) montre I'évolution temporelle de l'intensité diffractée au pic 006
pour la phase « et la phase 3 apres excitation par une impulsion laser femtoseconde
de 5 mJ-cm™2 & température ambiante (293 K). L’intensité du pic @ diminue de fagon
monotone apres 'excitation. En revanche, 'intensité du pic § commence par augmen-
ter. On observe pour ce pic un comportement oscillatoire amorti. Le méme type de
comportement est observé pour la réflexion 307 de la phase  (réflexion interdite pour
«) mais avec un signe opposé, l'intensité diffractée commencant par décroitre, comme

le montre la figure [6.39(b).
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FIGURE 6.39 — (a) Intensité de la réflexion 006 en fonction de At pour la phase a
(losanges) et la phase 3 (cercles) aprés excitation a 5 mJ-cm™2 & température ambiante.
(b) Intensité de la réflexion 307 en fonction de At pour la phase § apres excitation a
4,5 mJ-cm™?2 A température ambiante. Les intensités diffractées sont normalisées a
leurs valeurs a délai négatif. Les traits pleins sont des ajustements (voir texte pour les
détails).

Le comportement observé pour les pics f aux délais courts est typique de l'exci-
tation cohérente d’un phonon. Une impulsion laser femtoseonde peut exciter de facon
cohérente un phonon de type A,, totalement symétrique en centre de zone de Brillouin
[100]. L’excitation cohérente se traduit alors par des oscillations amorties du signal
diffracté a la fréquence v du phonon excité [I01, 95]. Ceci est dii au fait que le fac-
teur de structure est affecté par la vibration. L’excitation incohérente d’autres phonons
entraine également une diminution de Uintensité diffractée (effet analogue a celui du
facteur de Debye-Waller). Ceci se traduit par un deuxieéme terme dans ’expression de
I'intensité diffractée lié au désordre cristallin, qui donne une décroissance monotone.
Nous avons modélisé I'intensité diffractée en fonction du délai At via le modele ad hoc
suivant :

T(At) /Iy = [1 4 Acone2Y7(1 — cos 2mvAt)|e”OA

ou 7 est un temps d’amortissement, et C' est une constante permettant de prendre en
compte un effet analogue a celui du facteur de Debye-Waller. Une analyse plus fine
devra étre menée afin de dériver une expression prenant en compte les différents effets
évoqués.

Il n’existe pas, a notre connaissance, d’étude expérimentale sur les phonons de
MnAs. L’existence d’un mode mou impliqué dans la séquence de transitions de phases
inhabituelle de MnAs a été parfois proposée a partir d’indices indirects, comme des
anomalies dans la dépendance en températures des coefficients élastiques [102, [103].
Plus récemment, tazewski et al. ont étudié théoriquement par des simulations DFT
les transitions de phases de MnAs [43, [44]. Ils ont prédit 'existence d’un mode mou en
bord de zone dans la structure hexagonale. Sa fréquence tend vers 0 a la température de
transition S— et il est fortement couplé aux spins dans le systeme. Ce mode correspond
a des déplacements réduisant la symétrie de hexagonale a orthorhombique. Dans -
MnAs, le bord de zone de la premiere zone de Brillouin hexagonale se retrouve en I
Un mode de symétrie A, est alors prédit par les calculs, mode dont les déplacements
vont dans le sens d’une réduction de la distorsion orthorhombique. Ce mode a une
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fréquence calculée de 0,943 THz. En outre, tous ces modes ont des fréquences qui
dépendent fortement de la pression (les calculs sont effectués pour du MnAs massif).

Nous attribuons les oscillations observées a I’excitation cohérente du mode A, en
centre de zone de -MnAs. Une analyse préliminaire indique que le sens des oscilla-
tions des pics 006, 206, 406, 107 et 307 est consistent avec la symétrie de ce mode.
L’ajustement des données permet d’obtenir la fréquence v du mode A,. La figure
montre des données obtenues a température fixe et fluence variable (a) et a fluence
fixe et température variable (b). D’apres les ajustements, v diminue lorsque la tem-
pérature augmente, ce qui va dans le sens d’un amollissement du mode lorsqu’on se
rapproche de la température de transition 8 —-. La fréquence obtenue est de I'ordre de
0,9-1,1 THz du méme ordre de grandeur que dans les calculs DFT. De plus, v diminue
également lorsque la fluence laser augmente, a température donnée. L’amortissement
dépend également de T et F.
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FIGURE 6.40 — (a) Intensité de la réflexion 307 en fonction de At pour la phase (3 a
température ambiante pour deux valeurs de la fluence laser. (b) Intensité de la réflexion
307 en fonction de At pour la phase [ a basse fluence laser a deux températures. Les
intensités diffractées sont normalisées a leurs valeurs a délai négatif. Les traits pleins
sont des ajustements (voir texte pour les détails).

L’analyse complete de ces données obtenues récemment permettra d’extraire les
variations de v et 7 en fonction de T et F'. Les valeurs de v pourront étre corrélées
(ou non) a 'amplitude de la distorsion orthorhombique et aux parameétres de maille de
B-MnAs. Ceci fournira un jeu de données solide sur les propriétés de ce mode A, de
[-MnAs qui a pu étre mesuré pour la premiere fois.
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6.7 Conclusion

Dans ce chapitre, la dynamique de la structure de MnAs dans MnAs/GaAs(001)
induite par excitation laser femtoseconde, avec une fluence allant de 4 & 12 mJ-cm™2,
a été étudiée par diffraction des rayons X résolue en temps.

En mesurant des réflexions soit communes aux phases de MnAs, soit exclusives
a la phase (3, il a été montré que 'excitation laser a 800 nm entraine I'apparition de
domaines transitoires de phase v apres 20 ps quelle que soit la température de départ, la
fluence, ou méme ’épaisseur de MnAs. Apres 500 ps suivant 1’excitation, ces domaines
deviennent de phase [ sous l'effet de la diffusion thermique abaissant la température
du film a proximité de sa surface. Les phases a et 3 peuvent alors coexister sans aucune
auto-organisation dans le plan du film comme on I’a vu en [6.5.2]

Il a également été montré que l'excitation laser femtoseconde de a-MnAs pouvait
entrainer 'apparition de bandes a-f lorsque ces deux phases coexistent suffisamment
longtemps dans le film pour que sa température soit homogene. MnAs se retrouve
alors dans un état proche de I’équilibre apres environ 10 ns permettant aux phases
a et B de s’auto-organiser. L’apparition de ces bandes en dehors de 1’équilibre nous
permet alors de préciser le mécanisme de renversement local de 'aimantation du fer
dans Fe/MnAs/GaAs(001) observé apres excitation laser femtoseconde de sa surface.

Grace aux mesures a haute résolution temporelle, la vitesse des ondes élastiques
longitudinales a pu étre mesurée a ~3600 m-s~!, ce qui est supérieur aux vitesses
rapportées dans la littérature pour ces ondes dans le massif.

Enfin, I’étude de la dynamique structurale de MnAs a 1’échelle de la picoseconde a
permis d’observer pour la premiere fois une excitation cohérente qui peut étre attribuée
a un mode A, en centre de zone de -MnAs, induite par excitation laser femtoseconde.
D’apres des simulations DFT s’interessant aux transitions de phases de MnAs réalisées

par Lazewski et al. [43], [44], ce phonon serait impliqué dans les transitions de phase de
MnAs.
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Conclusion

Cette these s’est portée sur 1’étude des propriétés magnétiques et structurales du
systéme hétéroépitaxial Fe/MnAs/GaAs(001), ainsi que sur la dynamique structurale
photo-induite de MnAs/GaAs(001).

7.1 Magnétisme

L’étude par XRMS de la micro-structure et du couplage dipolaire entre Fe et MnAs
dans Fe/MnAs/GaAs(001) au chapitre [4] permet une nouvelle fois de montrer que
la présence d’'une couche de Fe déposée a la surface de MnAs/GaAs(001) conduit a
l'augmentation de la période des bandes [72], mais également que ce systéme peut étre
utilisé pour renverser 'aimantation de la couche de Fe.

De plus, I'étude magnétique de I'hétérostructure Fe/MnAs/GaAs(001) a montré que
les aimantations des couches de Fe et de MnAs peuvent étre mesurées indépendamment
par XRMS mais également par MOKE. Les mesures par MOKE exploitent pour cela
la dépendance de la réponse optique de chaque couche magnétique au type de mesure
(en rotation ou en ellipticité Kerr). Cette possibilité permet d’envisager 1'utilisation
du MOKE pour I'étude de cette hétérostructure tandis que les études précédentes se
reposaient toutes sur la XRMS.

L’utilisation du MOKE pourrait permettre une étude plus approfondie de la dy-
namique de l'aimantation de Fe/MnAs en utilisant des lasers femtoseconde optiques
plutot que des sources a rayons X pulsées intenses, polarisées et accordables (FEL,
HHG, synchrotron ...).

7.2 Structure cristallographique de
MnAs/GaAs(001)

Les résultats du chapitre [5 montrent que la structure cristallographique des do-
maines « est identique a celle du massif, ce qui confirme les résultats d'une étude
précédente [82].

L’existence de domaines 3 se distinguant par leur état de contrainte et leur distor-
sion a été mise en évidence lorsque la proportion de la phase 3 dans le film est inférieure
a 20%. La distorsion de ses domaines [ apparait étre plus faible que celle attendue dans
le massif, en particulier lorsque MnAs est entierement dans cette phase. La présence
de ces différents domaines [ est en accord avec une étude récente montrant également
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la présence d’inhomogénéités dans la profondeur du film au sein des bandes « [85]. Les
résultats de cette these et de cette étude montrent donc que les bandes « et 3 de MnAs
disparaissent en devenant inhomogéenes dans la profondeur du film. Afin de préciser la
structure de ces domaines 3 et leurs évolutions en température, I’étude d’un plus grand
nombre de réflexions est nécessaire. Un projet dans ce sens sera prochainement réalisé

sur la ligne CRISTAL.

Enfin, ces résultats ont permis d’observer des signatures de la formation de bandes
« - [ dans 'évolution en température du parametre b (dans le plan), des largeurs des
pics de Bragg, et de l'intensité du pic 5 105.

7.3 Dynamique de MnAs

7.3.1 Dynamique de la micro-structure de MnAs

Grace aux résultats des mesures a 1’équilibre discutés au chapitre [3], il a pu étre
montré au chapitre [6] que des bandes « -  apparaissaient en régime hors équilibre ce
qui précise les résultats déja obtenues par Dean et al. [42] qui ont étudié la dynamique
de la modulation de surface de MnAs par diffraction optique. Ces résultats confirment
que la structure périodique observée par Dean et al. sur la méme échelle de temps
est di a la formation de bandes « - 5. A I'aide d'un modele de diffusion thermique
simple, ces résultats montrent que les bandes apparaissant lors de la phase de refroi-
dissement lorsque la température du film de MnAs devient suffisamment homogene, et
donc lorsque I’état de contrainte du film devient comparable a celui de 1’équilibre.

Les résultats des mesures a haute résolution temporelle ont également permis de
mesurer la vitesse des ondes élastiques longitudinales se propageant selon la direction
Cortho comme étant de 3600 m-s~!, ce qui est supérieure aux vitesses rapportées a ce
jour pour MnAs (massif et en couche mince) aux alentours de 2500 m-s~! [42].

7.3.2 Dynamique de la structure cristallographique de MnAs

Nos mesures montrent que l’excitation laser femtoseconde de MnAs entraine la
nucléation de la phase v en ~20 ps. La présence de la phase v est observée sur une
durée d’environ 500 ps, avec une dépendance en la température de départ et en la
fluence de la pompe. La disparition de ces domaines est liée a la diffusion thermique
au sein du film de MnAs qui réduit la température a proximité de sa surface.

L’étude de la dynamique cristallographique de MnAs a haute résolution temporelle
a permis d’observer pour la premiere fois ce qui semble étre 'excitation cohérente
du mode A, en centre de zone de $-MnAs induite par excitation laser femtoseconde.
D’apres les simulations DFT réalisées par Lazewski et al. [43, [44], ce phonon serait
impliqué dans la transition de phase de MnAs. La possibilité d’exciter ce mode de fagon
cohérente par excitation laser femtoseconde pourrait étre utilisée a I’avenir pour préciser
expérimentalement les mécanismes des transitions de phase magnéto-structurales dans

MnAs.
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7.4 Renversement de 'aimantation de Fe dans
Fe/MnAs/GaAs(001)

Les résultats obtenus au chapitre [6] ont également permis de mieux préciser le
mécanisme du renversement de Fe dans Fe/MnAs/GaAs(001) a la suite d'une excitation
laser femtoseconde. Ce mécanisme est proche de celui déja proposé dans [I8] mais
permet de préciser les phases de MnAs présentes et leur organisation au sein du film.

Le mécanisme proposé repose entierement sur la formation de bandes « - 5 en régime
hors équilibre. Ces bandes se forment en ~10 ns apres excitation de la phase o a basse
température et restent présentes jusqu’'a ~50 ns. Avant cette gamme de temps, les
phases coexistent sans s’auto-organiser. La disparition des bandes se fait alors de fagon
analogue a celle a I’équilibre lorsque la température diminue : les bandes « s’élargissent
tandis que les bandes 3 se réduisent pendant la phase de refroidissement. L’apparition
de ces bandes est alors associée a l'apparition d’un champ dipolaire magnétique a
I'image des observations déja réalisées a ’équilibre sur MnAs [3]. Ce champ dipolaire
est appliqué pendant des dizaines de nanoseconde, ce qui est suffisant pour renverser
I’aimantation de la couche de Fe.
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Résumeé

Cette thése porte sur les propriétés
magnétiques et structurales de
MnAs/GaAs(001) et sur la dynamique photo-
induite du systeme hétéroépitaxial
Fe/MnAs/GaAs(001). MnAs présente une
séquence inhabituelle de transitions de
phases magnéto-structurales. En volume, a-
MnAs est hexagonal et ferromagnétique (FM).
A 313 K, il transite (1¢" ordre) vers B-MnAs,
perd son ordre FM et devient orthorhombique.
A 400 K, il transite (2" ordre) vers y-MnAs,
hexagonale et paramagnétique. En couche
mince épitaxié sur GaAs(001), a- et B-MnAs
coexistent entre 283 et 313K sous la forme de
bandes auto-organisées avec alternance des
phases ce qui permet I'émergence d’'un champ
magnétique dipolaire de surface. Ce champ
permet de manipuler via la température, et
sans champ magnétique appliqué,
['aimantation de Fe, ou encore localement via
une impulsion laser femtoseconde. Des
mesures ont été réalisé sur ce systéeme par
effet Kerr magnéto-optique (MOKE) et par
diffusion résonante des rayons X (XRMS). La
XRMS donne accés a [I'évolution en
température des bandes, et & I'aimantation de
chacune des couches (Aux seuils Ls du fer et
du manganese). Il est montré que les cycles
de chaque couche peuvent étre obtenu aussi
bien par MOKE que par XRMS grace a la
linéarité de la réponse MOKE. La dynamique
structurale photo-induite de MnAs/GaAs(001)
a aussi été étudiée par diffraction des rayons
X résolue en temps sur des temps allant de la
picoseconde a la microseconde. Ces résultats
mettent en évidence I'excitation de phonons
cohérents, la génération d'une onde de
déformation, la nucléation de la phase y et
enfin la formation transitoire de bandes auto-
organisées pendant la phase de
refroidissement. Ces résultats ont été corrélés
aux résultats sur le renversement de
'aimantation du fer dans Fe/MnAs et un
mécanisme est proposé.

Mots Clés

Diffraction des rayons X résolue en temps,
transition magnéto-structural, MnAs,
Magnétisme, XRMS

Abstract

In this thesis, magnetic and structural
properties of MnAs/GaAs(001) and the
photoinduced phase transition dynamics in
MnAs/GaAs(001). MnAs exhibits a peculiar
sequence of magneto-structural phase
transition. In the bulk, a-MnAs is hexagonal
and ferromagnetic (FM). At 313K, it transits (1st
order) towards B-MnAs becoming
orthorhombic and FM order is lost. At 400K, it
transits (2"d order) towards y-MnAs becoming
paramagnetic and hexagonal. When
epitaxially grown on GaAs(001), a and B
phases coexist in the form of self-organized
stripes with alternating phases, which permits
the appearance of a dipolar magnetic field
close to the surface. This field allows the
manipulation of the Fe magnetization via
temperature and without applying magnetic
field, or locally via a femtosecond laser pulse.
Measurement were made using magneto-
optical Kerr effect (MOKE) and X-ray resonant
scattering (XRMS). The XRMS gives access to
the temperature evolution of the stripes and to
the magnetization of each layer (at the Lz edge
of Fe and Mn). Hysteresis cycles of magnetic
layers can be obtain both by MOKE and XRMS
thanks to the linearity of the MOKE response.
The photo-induced structural dynamics of
MnAs/GaAs(001) were also studied by time-
resolved X-ray diffraction over times ranging
from picosecond to microsecond. These
results highlight the excitation of coherent
phonons, the generation of a strain wave, the
nucleation of the y phase, and finally the
transition formation of self-organized bands
during the cooling phase. These results give
us insight into the Fe magnetization reversal
process in Fe/MnAs/GaAs(001) and permit us
to propose a mechanism.

Keywords

Time resolved X-ray| diffraction, Magneto-
structural transition, MnAs, Magnetism,
XRMS
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