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Abstract : This thesis work is devoted to the investigation of some physical properties of two series of films
Fe,Ni and FeyNi,Co, coevaporated onto oxidized silicon Si(100), by varying the composition. For the second
series, the proportions of nickel and iron were kept constant close to that of permalloy. After the determination
of the atomic composition from FDX analysis, the thicknesses of the films were deduced from the simulation of
the RBS spectra for each film. The structural information deduced from classical X-ray diffraction (XRD) and
atomic force microscopy (AFM) techniques indicates that the films are polycrystalline and grow with < 111 >
and < 110 > texture for the first series and < 111 > texture for the second series. Two methods are developed
to study the XRD line profile analysis (LPA). Electrical measurement realized by mean of the four-point probe
indicates that the electrical resistivity ranges between 33 and 45uQcm. Magnetic properties were studied by recor-
ding hysteresis loops using Alternating Gradient Field Magnetometer (AGF M) or vibrating simple magnetometer
(VSM). All the samples are magnetically soft with a planar anisotropy and without any preferential direction. It
was found that the addition of cobalt to the permalloy improves its saturation magnetization while maintaining
a low coercivity, whereas the resistivity is substantially constant. On other side, structural, elastic, electronic and
optical properties of the AIngPy(A = Ca, Sr, Ba) Zintl phases have been performed .

Keywords : LPA, iron-nickel-cobalt films, coercivity, magnetization, Zintl phases.

Résumé : Ce travail de these est consacré a ’étude de certaines propriétés physiques de deux séries de films
Fe,Ni et FeyNi,Co, coévaporés sur du silicium oxydé Si(100), en faisant varier la composition. Pour la seconde
série, les proportions de nickel et de fer ont été maintenues constantes et, proche de celle du permalloy. Apres la
détermination de la composition atomique par 'analyse ED X, les épaisseurs des films ont été déduites en simulant
les spectres RBS pour chaque film. Les informations déduites des techniques de la diffraction classique des rayons
X (DRX) et la microscopie a force atomique (AF M) indiquent que les films sont polycristallins et croissent avec
les textures < 111 > et < 110 > pour la premiere série et la texture < 111 > pour la deuxieme série. Deux
méthodes ont été utilisées pour étudier ’analyse des profils des raies X (LPA). Les propriétés magnétiques ont été
étudiées en enregistrant les cycles d’hystérésis au moyen d’un magnétometre a gradient de champ (AGF M), ou
d’un magnétometre a échantillon vibrant (V.SM). Tous les échantillons sont magnétiquement doux caractérisés par
une anisotropie planaire, sans aucune direction préférentielle. Il a été constaté que I'ajout de cobalt au permalloy
améliore son aimantation a saturation tout en maintenant une faible coercivité, tandis que la résistivité demeure
sensiblement constante. D’un autre coté, les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des com-
posés AIngPy(A = Ca, Sr, Ba) de type phases-Zintl ont été calculées.

Mots clés : LPA, films de fer-nickel-cobalt, coercivité, aimantation, les phases-Zintl.
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Introduction l °

Introduction générale

Les alliages binaires Fe,Ni et Fe,Co sont des matériaux magnétiques doux traditionnellement
utilisés depuis plusieurs décennies [1,2]. Un matériau magnétique doux a une faible coercivité et une
grande perméabilité magnétique. Il s’aimante donc facilement dans un champ magnétique appliqué
et canalise convenablement le flux magnétique. Les alliages Fe, X (X=Ni, Co) sont élaborés pour
des usages spéciaux, la ou les propriétés des composés classiques Fe-Si n’aboutissent pas. Pour
certaines applications, on exige en outre, que ces matériaux aient une température de Curie élevée,
une induction a saturation importante et des constantes d’anisotropie faibles. Dans certains cas,
une résistivité électrique élevée est également souhaitée. Elaborés en couches minces, les propriétés
physiques de ces matériaux ne peuvent combiner toutes ces propriétés a la fois. Les propriétés
spécifiques d’une couche mince sont tres influencées par sa composition, la structure cristalline,
les effets d’interdiffusion et d’oxydation qui dépendent étroitement de la technique d’élaboration
ainsi que des conditions de travail. Aujourd’hui les techniques de fabrication des couches minces
sont tres sophistiquées et permettent de synthétiser des couches minces reproductibles avec des
propriétés physiques nouvelles et ajustables a volonté, qui n’ont pu étre observées sur les matériaux
massifs.

Selon la composition, les alliages Fe, X (X=Ni, Co) présentent des propriétés remarquables qui
imposent leurs applications en électronique et électrotechnique par exemple, pour la fabrication
de capteurs, la technique de stockage des données, les micropositionneurs, ... [2-6]. On distingue
parmi ces alliages :

Le permalloy, un alliage Fe,Ni (z voisin de 20%) connu pour sa tres faible coercivité et une
grande perméabilité magnétique. Le composé Fe yNisg caractérisé par une aimantation a saturation
relativement élevée, égale a 1,5T. L’invar FegsNizg connu notamment par son tres faible coefficient
de dilatation thermique.

Les alliages Fe,Co présentent notamment une aimantation a saturation qui culmine a 24T
pour le composé FegsCosg, la plus grande valeur de 'aimantation que peuvent exhiber les alliages
magnétiques binaires de métaux de transition.

Ces alliages binaires ont des résistivités électriques faibles a I’exception de ’alliage équiatomique
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FeNi, ce qui limite leurs utilisations en champs alternatifs. Par conséquent, I’addition de certains
éléments (Cr, Cu, Mo, Ag, Co...) ou bien les traitements thermiques améliorent considérablement
les propriétés physiques de ces alliages [2,7,8]. Les éléments additifs non magnétiques tels que
le molybdene (Mo), le cuivre (Cu) ou le chrome (Cr) permettent certes une augmentation de la
résistivité électrique de 'alliage de base Fe,Ni mais une diminution de I’aimantation a saturation
a été observée. L’ajout d'un élément magnétique comme le cobalt au permalloy Fe,Ni (z voisin
de 20%) pourrait améliorer les propriétés magnétiques et électriques.

Récemment, on a trouvé que les composés Fe,Ni,Co, intéressent beaucoup de groupes de re-
cherches [7—11] pour les objectifs suivants : augmenter ’aimantation a saturation et la température
de curie, obtenir une coercivité faible et une perméabilité magnétique élevée, augmenter la résistivité
électrique au-dela de 25 pf2.cm.

L’objectif de cette these est d’élaborer des couches minces d’alliages magnétiques binaires
Fe,Ni et ternaires Fe,Ni,Co, déposés sur des substrats de silicium monocristallin Si/(100), afin
d’étudier leur propriétés structurales, magnétiques et électriques en fonction de la composition.
La technique d’élaboration que nous avons utilisée dans cette étude est ’évaporation sous vide
par chauffage résistif direct. Cette technique permet la formation des alliages avec une taille de
grains dans le domaine nanométrique [12,13]. Nous avons également contribué a I’élaboration et
la caractérisation magnétique et magnétooptique des couches minces Fe,Co déposées sur Si/(100)
et sur verre. Ce manuscrit est structuré de la maniere suivante :

Au premier chapitre, nous décrirons 1’évaporateur utilisé pour élaborer les couches minces
Fe,Ni, Fe,Co et Fe,Ni,Co,. Nous décrirons ensuite brievement les principes des techniques d’ana-
lyses ayant servi a la caractérisation de nos échantillons, a savoir : la spectrométrie de rétrodiffusion
de Rutherford (RBS), 'analyse par dispersion en énergie des rayons X (EDX), la microscopie a
force atomique (AFM), la diffraction classique des rayons X (DRX), la magnétométrie a gradient
de champ alternatif (AGFM) ou a échantillon vibrant (VSM) et la technique des quatre pointes
pour déduire la résistivité électrique.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation de certaines propriétés des couches minces
Fe,Co déposées sur Si/(100) et verre élaborées au laboratoire et, un résumé sur les propriétés
physiques de 'alliage Ni,Co selon la littérature. Un rappel des propriétés physico-chimiques prin-
cipales des éléments purs Fe, Co et Ni, ainsi qu’un résumé sur l'origine de leur ferromagnétisme
sont également donnés.

Le troisieme chapitre regroupe les propriétés structurales, magnétiques et électriques des
couches minces Fe,Ni/Si(100) en insistant sur une technique d’analyse du profil de raie DRX
(LPA) afin de déterminer la taille des grains et le taux des microdéformations en appliquant la
méthode de Wilson-Stokes et Williamson-Hall.

Le quatrieme chapitre concerne les propriétés structurales et microstructurale des couches

minces Fe,Ni,Co,/Si(100) en faisant varier le pourcentage de cobalt, quant aux pourcentages du
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fer et nickel, ils ont été gardés sensiblement constants, proches de la composition du permalloy.
Le diagramme des phases des alliages ternaires Fe,Ni,Co, (perminvar) est présenté. On trouve
une nouvelle approche de la théorie LPA, utilisée pour déterminer la taille des grains et le taux
de microdéformations.

Le dernier chapitre traite les propriétés magnétiques et électriques des couches minces Fe,Ni, Co,.
Ensuite, nous exposons les résultats portant sur la caractérisation magnétiques et électriques de
nos échantillons.

En annexe, nous présenterons les résultats des calculs concernant les propriétés structurales,
élastiques, électroniques et optiques des composés AlnyPy (A=Ca, Sr ou Ba) de type phases-Zintl,
en fonction de la pression hydrostatique variant de 0 a 25GPa. L’étude a été faite au moyen des
calculs basés sur la théorie du fonctionnelle de la densité électronique (DFT) dans I'approximation

du gradient généralisé (GGA).
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Chapitre

Elaboration et caractérisation des
couches minces

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons brievement dans une premiere étape les méthodes de fabrica-
tion des couches minces et en particulier la méthode d’évaporation par effet joule que nous avons
utilisée pour élaborer nos échantillons. Dans une deuxieme étape, nous présenterons les techniques
exploitées pour caractériser les couches minces élaborées. Nous parlerons donc de la diffraction
classique des rayons X (DRX) et la microscopie a force atomique (AFM) pour sonder les propriétés
structurales. Nous exposerons ensuite, la technique de la rétrodiffusion de Rutherford (RBS) et
I'analyse par dispersion en énergie des rayons X (EDX) qui ont servi a déterminer la composi-
tion et les épaisseurs des films. Un résumé sera donné sur la magnétométrie a gradient de champ
(AGFM) et a échantillon vibrant (VSM). Nous donnerons finalement un rappel sur la méthode
des quatre pointes, exploitée pour I’évaluation de la résistivité électrique des échantillons.

Une couche mince est un matériau déposé sur un autre matériau solide (substrat) ou I’épaisseur
a été fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprimera généralement en nanometre. Aujourd’hui,
il existe des méthodes tres sophistiquées qui permettent d’élaborer des couches minces avec une
grande pureté et une tres bonne reproductibilité. Les couches minces sont des matériaux artifi-
ciels douées de certaines propriétés intrinseques jamais observées sur les matériaux massifs. Ces
propriétés nouvelles résultent de la morphologie et des effets importants des interfaces. Les consti-
tuants de la couche mince sont des atomes, des ions ou des molécules. Ces especes émanant d’une
source (solide, liquide, gazeuse), sont dirigées ensuite sur un substrat ou elles se condensent et
croissent pour former le dépot physique. Le milieu ambiant est un milieu passif (sous vide, ultra
vide), ou bien par un milieu actif (plasma, gaz réactif, liquide) pour permettre le transport des
atomes a déposer [1,2]. L'utilité des couches minces [3,4,6,7] réside dans leurs applications tech-
nologiques dans différents secteurs a savoir le magnétisme (enregistrement magnétique, capteurs),

I'optique (supermiroirs, couches antireflets),
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I’électronique (interconnexion, conductivité), dans les systemes micro-électromécaniques (MEMS),

chimie (revétement contre la corrosion), etc. . .

1.2 Meéthodes physiques de dépot des couches minces

Les méthodes de caractérisation des propriétés physiques sont, en général, basées sur l'interac-
tion rayonnement-matiere [1,5,7]. Cette interaction peut étre définie comme tout phénomene se
produisant lorsqu’un rayonnement corpusculaire ou électromagnétique traverse ou se réfléchit sur
un milieu matériel. L’investigation des interactions < rayonnement-matiere > qui a eu lieu, est
fondamentale puisque elle permet d’expliquer les propriétés physiques du milieu ou d’une classe
de composés tels que les couches minces. Le rayonnement émis apres interaction, soit de méme
espece que celle du faisceau incident, soit une autre espece, véhicule I'information sur le dépot.
Cette information est extraite a 1’aide d'un spectrometre approprié afin d’explorer la structure
interne des matériaux.

On peut classer les méthodes de fabrication des couches minces en deux catégories : les méthodes
physiques et les méthodes chimiques dont les principes sont les suivants :

- la majorité des dépots physiques sont réalisés par évaporation sous vide ou ultra vide [1,2].
Celle-ci, est un procédé physique de dépot en phase vapeur (PVD) dans lequel les atomes ou les
molécules viennent d’une source de vapeur du matériau a déposer. Cette source peut étre activée
par un chauffage direct de la source par l'effet joule ou par bombardement électronique (B.E) [8].
Les atomes ou groupes d’atomes a déposer, peuvent étre éjectés par bombardement ionique dans
le cas de la pulvérisation cathodique DC ou RF [9] ou bien par un pulse laser dans la technique du
dépot par ablation laser (PLD) [6]. Ensuite ces molécules atteignent le substrat dans la chambre
de dépot, ou regne une pression suffisamment basse de fagcon que le libre parcours moyen d’un
atome soit supérieur aux dimensions de I'enceinte [8].

- les méthodes chimiques sont généralement scindées en deux procédés; les dépots en phase
vapeur (CVD) et les dépdts en solution tels que 1’électrodéposition [10,11] et le sol gel [12]. Dans
ce qui suit nous nous intéresserons plus particulierement a la technique de dépot par évaporation

sous vide exploitée pour fabriquer nos couches minces.

I[.2.1 L’évaporation par effet joule

L’élaboration sous vide a été choisie parce qu’elle permet la formation des alliages avec une
taille de grain dans le domaine nanométrique. Les matériaux obtenus par cette technique sont
généralement homogenes et présentent une adhérence assez bonne sur les substrats. Le matériau a
évaporer est placé dans un élément chauffant parcouru par un courant électrique tres intense, tel
qu'un filament ou des nacelles en tungstene. Dans le cas du dépot des alliages, chaque constituant

individuel s’évapore indépendamment des autres selon la préférentielle de Raoult en raison du fait
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que les divers constituants de ’alliage ont des pressions de vapeur différentes. Par conséquent,
la vitesse d’évaporation est plus grande pour un constituant dont la pression de vapeur est plus
importante. Une évaporation préférentielle entraine donc une évolution de la composition de la
source. Une telle source ne peut donc étre utilisée a long terme. Pour réduire ces effets, on utilise
soit I’évaporation directe a court terme si les pressions de vapeurs des constituants sont voisines,
soit on utilise I’évaporation flash, qui consiste a évaporer l'alliage par petites quantités ou on
dépose un par un a des petits grains d’alliage sur un ruban de tantale ou tungstene porté a une
température élevé. Aussi on peut utiliser I’évaporation ou chaque constituant de 'alliage s’évapore

a partir d’une source particuliere dont le courant électrique est controlé séparément [1,7,13].

Sources a résistance | Matériau de fabrication spécificité
Le filament tungstene(W, Ty = 3380 °C) | évaporation dans
toutes les directions
Feuilles métalliques de : évaporation située au
La nacelle W,(Mo, Ty = 2610 °C) dessus de la nacelle
Ta, Ty = 3000 °C
Al,Og fritté, MgO fritté évaporation, sublimation;
Le creuset Si0, vitreux chauffage par :
BN,BN-TiBy -filament
-Rayonnement(les é, H.F)
-I’évaporation est limitée aux matériaux qu’ont une
les inconvénients température inférieure de celle de la source;
-évaporation préférentielle pour les alliages ;
-décomposition thermique pour les composés chimiques.

Tab. I.1 — Les principales sources résistives [1].

1.3 Elaboration des couches minces

I[.3.1 Description de I’évaporateur

Le schéma de I’évaporateur est représenté sur la figure I.1. On distingue sur ce schéma :

a/ L’enceinte d’évaporation : c’est un cylindre en verre ayant un diametre égal a 37 cm et une
hauteur égale a 50cm. Le toit et le fond de ’enceinte sont des disques en duralumin. L’étanchéité
est assurée par des joints appropriés. Une nacelle ayant la forme de calotte sphérique enrobée
d’alumine est intercalée entre deux tiges fixées au centre de I'enceinte. Ces deux tiges servent
d’amenée d'un courant I de chauffage qui peut atteindre 200A, selon la forme et la nature de la
nacelle et les résistances de contact. Un cache mobile en tantale surmonte la nacelle est manipuler
de l'extérieur pour délimiter la durée de dépot. Le porte substrat est placé a une hauteur de 17cm
pour uniformiser ’épaisseur des couches.

b/ Un groupe de pompage : il est composé d'une pompe primaire & palettes montée en série

avec une pompe secondaire a diffusion d’huile. Le vide primaire controlé par une jauge de Pirani,

7
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est inférieur & 1073 mbar. Quant au vide secondaire, il est controlé par une jauge Penning, il

atteint une pression de base égale & 7.10~7 mbar apres dégazage.

EEWV

Fig. I.1 — Schéma de I’évaporateur.

N : creuset; M : matériau; CV : cloche en verre; E : électrodes; PS : porte substrat; S : substrat; C
cache mobile; J : joints; PT : prise de remise a la pression atmosphérique; VP : vanne papillon; BRV : vanne a 2
positions; PP : pompe a palettes; PH : pompe secondaire; P1 : jauge Pirani; P2 : jauge secondaire; JP : coffret

jauge Pirani; JN : coffret jauge Pening; H : huile; HE : chauffage; TT : transformateur d’intensité.

I.3.2 Conditions d’évaporation

Dans une premiere étape, nous procédons a un nettoyage de I’évaporateur au trichloréthylene
et a ’éthanol absolu. Le matériau a évaporer, est un mélange des éléments Fe, Ni ou Co en poudre
avec des proportions préalablement fixées par pesée, est placé en petite quantité (30% de la masse

du creuset) dans la nacelle. Les substrats sont en silicium monocristallin oxydé Si/(100) utilisés

8
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comme ils nous ont été fournis. Quand ils sont en float glass, ils sont nettoyés au trichloréthylene et
ensuite & 1’éthanol absolu. Leur surface est de 1'ordre de 1cm? environ. Pour entamer ’évaporation,
apres fermeture de I’enceinte, le vide secondaire atteint la pression de base apres plusieurs heures
de pompage. On envoie pendant une courte durée, un courant initial égal a 20A environ a travers
la nacelle pour dégazer la poudre. On répete plusieurs fois 'opération jusqu’a ce que la pression
résiduelle se stabilise. On augmente le courant graduellement jusqu’a ce que 1’évaporation com-
mence. Quand la pression de travail atteinte est proche de 4.107% mbar, on ouvre le cache et on
laisse les matériaux se déposer sur le substrat pendant la durée désirée. La vitesse moyenne de

dépot est 25 A /min.

I.4 Techniques de caractérisations

I.4.1 La Microscopie a Force Atomique (AFM)

La topographie des surfaces des échantillons a été scannée au moyen de la microscopie a
force atomique (AFM : atomic force microscopy). Le schéma de principe d’'un microscope a force
atomique est représenté sur la figure 1.2. Le principe consiste a balayer la surface de 1’échantillon
avec une pointe atomique. L’échantillon est fixé sur un support piézoélectrique. Celle-ci entre
en interaction avec les atomes de la surface de I’échantillon lors de 'opération de balayage. Les
forces mises en jeux lors l'interaction pointe/surface sont des forces d’attraction et de répulsion.
D’un point de vue pratique, on distingue deux modes de fonctionnement pour un microscope a
force atomique ; le mode statique et le mode dynamique. Dans cette étude, le mode contact a été
utilisé. Dans ce mode la pointe est fixée sur un micro-levier réfléchissant par un faisceau laser sur
un photo-détecteur a quatre quadrants. La résolution verticale est de 'ordre de I’Angstrom tandis
que la résolution latérale est de I'ordre de la dizaine de nanometre. Le microscope AFM permet
de visualiser la morphologie des cristaux et de déterminer la microstructure des surfaces depuis

’échelle micrométrique jusqu’a 1’échelle moléculaire ou atomique [14].

Laser

Miroir  photo

détecteur
micro levier
f,PDill[P
./f
Echantillon
support

piézoéléctrique

Fig. 1.2 — Schéma illustrant le principe de la microscopie a force atomique.
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La rugosité R,.,.s de surface peut étre quantitativement identifiée par la racine carrée moyenne

de rugosité (root-mean-square-roughness) donnée par :

rms \/Zn L _ 1 ) (I'l)

ou h, représente la hauteur de la particule numéro n, h est la moyenne des hauteurs h, et N le

nombre total de particules mesurés par AFM.

I.4.2 Le microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique & balayage (MEB ou en anglais SEM) est un appareil construit a
I'origine pour obtenir divers clichés de la surface de I’échantillon avec une résolution de 'ordre de
quelques nanometres. Le principe du MEB consiste en un faisceau électronique émis par un canon
a électron en haut d’une colonne sous vide, est focalisé a ’aide de lentilles électromagnétiques sur
un échantillon placé en bas de la colonne [15,16]. L’émission des électrons peut étre faite par un
filament chaud ou par émission froide a effet de champ (FEG), caractérisant la performance de
I’appareil. Les bobines de balayage du MEB sont alimentées en synchronisation avec les bobines de
déflexion d’un tube cathodique raccordé en annexe a la colonne. L’intensité du faisceau électronique
dans ce tube est pilotée par le signal délivré par un détecteur d’électrons rétrodiffusés (mode BSE)
ou secondaires (mode SE), selon le mode utilisé. On peut alors tramer sur I’écran du moniteur
I'image d’une surface de l'ordre de 100um? de 1’échantillon car ’amplitude du signal collecté par
le détecteur est fonction du relief de la surface balayée.

La Microanalyse par dispersion en énergie des rayons X (ou EDX de 'anglais; Energy dis-
perive X-ray analysis) est utilisée pour déterminer la détection et la quantification des éléments
présents dans un échantillon a 1’échelle du micrometre environ. Le principe d'un spectrometre
< EDX >, s’appuie sur l'interaction d’un faisceau électronique sonde avec 1’échantillon a étudier.
Généralement, ce dispositif est annexé a un microscope électronique a balayage. Les rayons X
sont collectés avec un systeme de détection suivi d’une chaine d’amplification et d’un analyseur
multicanaux. Le spectre des raies X caractéristiques émanant de la poire d’interaction enregistré,
correspond a un histogramme donnant le nombre de photons X en fonction de leurs énergies.
L’identification des pics sert a déterminer les éléments présents. L’évaluation des aires enregistrées
permet de quantifier les éléments présents dans ’échantillon étudié en comparaison avec des raies

d’échantillons étalons.

I.4.3 Spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford(RBS)

Le principe fondamental de la spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford repose sur la

fameuse expérience de Rutherford qui a permis de mettre en évidence le modele planétaire de

10



Chapitre 1 Elaboration et caractérisation des couches minces

I’atome. Le principe de la technique est basé sur la rétrodiffusion d’'un faisceau monoénergétique
de particules (par exemple les hélions He*™) ayant une énergie de quelques MeV par les atomes de
I'échantillon & analyser [17,18]. La conservation de 'énergie cinétique et la quantité de mouvement
dans le choc projectile-cible décrit par la figure 1.3, conduit au facteur cinématique K=F, /E;
donnant le rapport de I’énergie cinétique FE, du projectile rétrodiffusé a son énergie cinétique
incidente F;. Le facteur K peut s’exprimer en fonction des masses M, du projectile, de la masse

de l'atome cible M5 et de 'angle de diffusion 6 par [18] :

K — (\/1 — ((M1/My)sinf)? + (M1/My)cost

T+ (L /3% )2 (I.2)

La mesure des énergies cinétiques F; et E, pour un angle ¢ donné permet d’évaluer la masse M,

et d’identifier I’élément.

surface
. E;, v,

Atome.cible !

Prajectile M
& o AT o

Particule
rétradiffusée .

/ M;, EI” Vi

Fig. 1.3 — Rétrodiffusion sur une surface d’un échantillon.

Le facteur cinématique K et I’énergie F; des ions rétrodiffusés, augmentent pour des ions ayant
des masses M1 <M, rétrodiffusés a des angles proches de 180°. La plus grande énergie £, (K=1)
correspond a un choc frontal pour des noyaux cibles tres lourds par rapport aux noyaux projectiles
(My>>M;y). Au contraire, I’énergie transférée aux noyaux cibles augmente quand leurs masses
deviennent comparables ou plus faibles que celles des ions projectiles.

D’un autre coté, la résolution est limitée par l'effet de < straggling > qui est un élargissement
supplémentaire des pics; résulte du fait que le faisceau d’ions incidents n’est pas parfaitement
homocinétique, mais il présente une distribution en énergie cinétique AFE. En effet, les ions ana-
lyseurs subissent des ralentissements qui dépendent de leurs vitesses, engendrant un étalement
supplémentaire dFE en énergie. Il en résulte que 'effet de straggling fait diminuer la résolution en
profondeur.

La sensibilité de la spectrométrie RBS est décrite par la connaissance de la section efficace, est

11
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donnée par la formule de Darwin [19] :

do 21Z2q2

o (\/1 = ((My/Ms)sind)? + (M, /Ms)cos6)?
(sinf)*\/1 — (M /Ms)sind)?

) (1.3)

avec :
71 est le numéro atomique de I'ion projectile et Z5 est le numéro atomique de I'atome-cible.

q = e en CGS et ¢*> =e?/4mey en SI; e est la charge électrique élémentaire,

E; est I'énergie de 'ion projectile incident et 6 est son angle de rétrodiffusion.

En considérant un atome-cible avec une masse infinie, on obtient la section efficace formulée par

Rutherford.

2\ 2
ZlZ?qﬁ) 1 (L4)

or(0,E;) = ( AL, sin4g
Ce calcul de section efficace est valable pour une gamme d’énergie E; de I'ion analyseur sensible-
ment égale a [0,2; 2MeV]. En effet, une faible énergie permet a I'ion analyseur de franchir le nuage
électronique des atomes cibles légers et subir les effets des forces nucléaires. Le méme effet peut
se produire a haute énergie pour les atomes lourds.
A partir de l'expression de la section efficace différentielle, on conclut que la sensibilité de la RBS

augmente :

1. quand ’énergie F; de I'ion analyseur incident diminue car o (¢, ;) est inversement propor-
tionnelle & E?. Il y a donc croissance du signal détecté provenant des atomes cibles plus

profonds dans I’échantillon. Inversement, les ions incidents rapides sont les moins déviés.

2. quand les numéros atomiques de l'ion projectile et de 'atome cible augmentent. Il est
évident que la RBS est moins sensible pour les atomes légers, voire inapplicable pour
détecter, par exemple, I’hydrogene ou 'hélium dans I’échantillon. Au contraire, elle est plus

sensible aux éléments intermédiaires et lourds.

Quand l'angle de rétrodiffusion diminue. Il faut donc trouver un compromis pour choisir un angle
de diffusion car la résolution en masse augmente quand 6 tend vers 180°.

L’ion incident perd alors un peu de son énergie lors de son trajet a I'intérieur de 1’échantillon et
si son énergie est suffisante celui-ci quittera 1’échantillon par rétrodiffusion a un angle 6 par rapport
a la direction du faisceau incident. Les particules rétrodiffusées vont porter certaines informations
sur ’échantillon a savoir ; les éléments présents dans 1’échantillon & analyser et le nombre d’atomes
par unité de surface ou de volume.

Pour tenir compte de la perte d’énergie de l'ion analyseur lors de son cheminement dans
I’échantillon, on définit le pouvoir d’arrét comme étant la quantité d’énergie perdue dF par la
particule incidente au cours de ses diverses interactions, par unité de longueur dx de sa trajectoire
dans la matiere [20], soit :S. =-dE/dz, ou Se est le pouvoir d’arrét électronique. Le pouvoir d’arrét

caractérise une propriété du matériau pour un type donné de particule qui le traverse. Dans la
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gamme d’énergie entre 0,2 et 2MeV, le pouvoir d’arrét est pratiquement déterminé par la collision
inélastique des ions projectiles avec les ions. Les valeurs des sections efficaces d’arrét pour divers
éléments et composés, et pour diverses énergies sont tabulées pour les hélions [21].

Concernant ’exploitation expérimentale, le spectre RBS est enregistré en nombres de coups par
canal. L’étalonnage de la chaine consiste a trouver la formule de conversion des canaux <ch> en
énergie <F.>. Généralement, FE, est développé en un polynéome du deuxieme degré en <chs.
Expérimentalement, on trouve que le terme quadratique est tres faible et une dépendance linéaire
de < E, > en fonction de <ch> est suffisante. On écrit alors : E.=b+a.ch; avec E.=KFE; et
FE;=2MeV est I'énergie des ions projectiles incidents, b ne représente qu’'un offset en énergie et
c’est a qui est le parametre de conversion. Il suffit d’avoir un atome en surface, de masse M, connue
et deux valeurs de 'énergie F; pour déduire a et b puisque le facteur cinématique K est facile a
évaluer pour les hélions. Cependant, on préfere ne pas toucher a I’énergie du faisceau incident car
le réglage est délicat. On place alors en téte de la série a analyser, un ou deux échantillons qui
ont au moins deux types d’atomes de numéros atomiques tres différents, présents en surface. On
calcule les facteurs cinématiques correspondants pour déduire les énergies et la lecture des canaux

permet de déduire a et b.

1.4.4 Diffraction des rayons X

L’analyse structurale et microstructurale des couches minces issues du procédé d’évaporation,
est étudiée a l'aide de la diffraction classique des rayons X [22,23]. Les diffractogrammes des
échantillons ont été enregistrés avec un diffractometre de marque Brucker D8 Advance, dont le
schéma élémentaire est représenté sur la figure [.4. La source des rayons X est un tube a anticathode
en cuivre. Les raies émises sont donc le doublet de spin K, (K .1 : A1=1,540598 Aet Kyo: Ny =
1,544426 A) et la raie Kpg (1,392250A). La raie Kz est supprimée en permanence avec un filtre
en nickel. Lors I'enregistrement des diffractogrammes, I’échantillon est maintenu horizontal sur
un < spinner > et le diffractometre est monté selon la géométrie Bragg-Brentano en mode 6-6.
L’enregistrement des spectres peut s’effectue donc en faisant tourner I’échantillon autour d’un axe
vertical. Le faisceau de rayons X a une section rectangulaire délimitée a l’entrée et en sortie par
deux fentes de méme largeur : w=3,872mm. La divergence du faisceau incident est réduite a ’aide
des fentes de Soller.

Les alliages en couches minces étudiés dans notre cas cristallisent a la température ambiante
dans le systeme cubique. Donc, le parametre de mail est calculé en considérant la position angulaire

du pic le plus intense, situé en général aux alentours de 20=44,5° par la relation suivante :
a = dhkl\/ h? -+ k2 + [2 (15)

ou (hkl) sont les indices de Miller des plans réticulaires et dyx; est leur distance interréticulaire.
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Fig. 1.4 — Schéma simplifié d’un diffractometre.

Pour déterminer la taille des grains et le taux des contraintes, nous avons ajusté le profil
des raies expérimentales enregistrées sur un profil théorique généré par une fonction PseudoVoigt.
Chaque pic est caractérisé par sa position angulaire 20, correspondant au centre de la raie, sa taille
H, son aire A par rapport au niveau du bruit de fond et son élargissement angulaire Af a mi-
hauteur (ou sa largeur intégrale f=A/H) [24]. L’analyse du profil du pic de diffraction considéré

sera détaillée ultérieurement pour chaque série de films.

1.4.5 Les magnétometres

Pour cycler 'aimantation de nos échantillons a la température ambiante, nous avons utilisé deux
types de magnétometres selon leurs disponibilités au niveau des laboratoires étrangers.

a/ Le magnétometre a échantillon vibrant : Ce magnétometre ou VSM (en anglais Vibrating
Sample Magnetometer) consiste a aimanter I’échantillon & analyser avec un électroaimant capable
de délivrer un champ magnétique de 1,4T (Fig. [.5). En vibrant I’échantillon, induit une force
électromotrice (f.e.m) e dans deux bobines sondes plaquées contre les poles de 1’électroaimant,

donnée par :
dp  d () d
dt dz dt

Ou B est un champ magnétique produit par les bobines de mesure quand elles sont parcourues

(L6)

par un courant I. La mesure de e permet d’évaluer le moment magnétique < p > de 1’échantillon
en étalonnant le dispositif par exemple avec une sphere en nickel. Une résolution du VSM donnée
par le constructeur est égale & 5.10 %emu. Il faut noter que I’échantillon est placé au centre des

bobines de mesure.
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Fig. 1.5 — Photo des poles d’'un VSM.

b/ Le magnétometre a gradient de champ : Le principe de ce magnétometre AGFM (en
anglais : Alternating Gradient Force magnetometer) consiste en une lame piézoélectrique tra-
vaillant en mode flexion, fixée verticalement par son extrémité supérieure. A l'autre extrémité,
est fixée une tige diamagnétique en quartz qui supporte I’échantillon (Fig. 1.6) [25]. La lame,
la tige et 1’échantillon sont un systeme mécanique résonnant a une fréquence f avec une bonne
sélectivité. L’échantillon d’une dimension de 'ordre de 3x3mm? se trouve suspendu dans un champ
magnétique statique Hg engendré par un électroaimant auquel se superpose un champ h(t) si-
nusoidal faible engendré par une paire de bobine de Helmholtz. [’échantillon aimanté par Hy,

effectue des oscillations d’amplitude proportionnelle a son moment magnétique < p >.

FZE

Fig. 1.6 — Schéma d’un magnétometre & gradient de champ (AGFM).

(L : lame piézoélectrique, EA : électroaimant, E : échantillon, BH : bobines sondes, T : tige en quartz).

Une d.d.p. proportionnelle & < p > apparait sur la face de la lame, qui est enregistrée par

la méthode de la détection synchrone. L’appareil est rendu sensible en 'excitant autour de la
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résonance mécanique f. Ce magnétometre est rapide et tres sensible (10~%emu) ; le champ statique
H peut atteindre jusqu’a 1,3T a la température ambiante. Avant une série de mesure, on procede
d’abord au calibrage et étalonnage du magnétometre avec une bille en nickel.

Pour les deux magnétometres, 'aimantation est calculée en défalquant la contribution du sub-
strat relevée au préalable et en divisant le moment magnétique de 1’échantillon par son volume

magnétique.

1.4.6 Mesure de la résistivité électrique

a/ La méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes a été utilisée pour déduire les résistivités des films minces
étudiés. Son principe consiste a appliquer quatre pointes dures (en tungsténe ou osmium) alignées
contre la surface du film. L’écart s entre les pointes étant de Imm. Les pointes extérieures (1 et
4) servent d’amenée du courant [ et les pointes intérieures (2 et 3) servent a relever la différence
de potentiel AV (Fig. I.7). On démontre que la résistivité p est reliée a la résistance carrée Rp

pour un échantillon d’épaisseur t par [26] :

{p = fot (1.7)

Rn =4,538¢
i \)
1 2 3 |4
'
5 '1

Fig. 1.7 — Disposition des quatre pointes.

b/ La méthode de Van der Pauw
Dans cette méthode, un courant I15 est injecté entre deux points consécutifs (1, 2) (Fig. 1.8) et
la tension V43 est mesurée entre les deux autres points (3, 4). La résistance carrée est donnée

par [26] :
__T (Ri234 + R23,41)
In(2) 2

Rp F (L.8)

avec :[p34 = % , Rog a1 = % et F' est un facteur correctif compris entre 0 et 1.
La résistivité p est déterminé comme plus haut, par le produit Rt ; ou ¢ représente 1’épaisseur de

la couche mince. Si I’échantillon est symétrique (circulaire ou carré) alors F=1 et Ry234 = Rog1;
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Fig. 1.8 — Schéma de principe de la méthode Van der Pauw.

La résistivité p aura l’expression suivante :
p=4,53R1334. (1.9)

1.4.7 L’effet Kerr

L’effet Kerr magnéto-optique ou MOKE (acronyme anglais : Magneto-Optical Kerr Effect)
consiste en une modification de la polarisation ou de 'intensité d’une onde lumineuse incidente
quand elle est réfléchie par la surface d’'un matériau aimanté. Les variations de la rotation ou
de Dellipticité Kerr caractérisant ’onde réfléchie ne comptent, en général, que des fractions de
degré, ce qui nécessite une détection synchrone pour relever leurs variations. Pour I'exploitation
expérimentale, I'effet Kerr est séparé en trois configurations : (i) la configuration longitudinale
ou 'aimantation est contenue dans le plan d’incidence et parallele & la surface réfléchissante, (ii)
la configuration polaire ou ’aimantation est contenue dans le plan d’incidence et perpendiculaire
a la surface réfléchissante, (7i) la configuration transversale ou 'aimantation est perpendiculaire
au plan d’incidence et parallele a la surface réfléchissante. On démontre que les rotations Kerr
longitudinale et polaire sont proportionnelles a I’aimantation alors que dans la configuration trans-
versale, c’est juste l'intensité de la polarisation parallele qui est modifiée. Nous avons utilisé un
banc Kerr travaillant a ’air libre de I'institut Jean Lamour de I'université de Nancy, qui utilise
une détection synchrone en modulant la phase entre les composantes parallele et perpendiculaire
du champ électrique de 'onde & 1'aide d’un modulateur élastooptique [27]. Les cycles Kerr des
couches minces Fe,Co ont été enregistrés dans la configuration Kerr longitudinale permettant la

saturation de nos films et pour une longueur d’onde A =633nm et une incidence égale a 72°.
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1.5 Conclusion

Nous avons exposé les techniques expérimentales que nous avons utilisées pour 1’élaboration
des couches minces Fe,Nijgo_, et Fe,Ni,Co.déposées sur des substrats en silicium monocristallin
Si/(100) oxydé, en changeant les proportions de fer, nickel et cobalt. Ces films ont été déposées par
une coévaporation sous vide d’un mélange de poudres de Fe et Ni en cas des couches Fe,Ni/Si(100)
ou d'un mélange de poudres de Fe, Ni et Co en cas des couches Fe,Ni,Co,/Si(100). La pression
de base est égale & 7.10 "mbar et la pression de travail était proche de 4.10~®mbar. De plus, nous
avons présentés toutes les techniques exploitées pour les caractérisations structurales, électriques

et magnétiques.
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Les alliages magnétiques Fe,Co et Co,Ni

II.1 Introduction

Les propriétés physiques des alliages binaires Fe,Co et Co,Ni et en particulier leurs propriétés
magnétiques et électriques ont fait 'objet d’une activité de recherches tres intense depuis long-
temps, dans la perspective de trouver nouvelles applications dans le domaine de la nanotech-
nologie [1-4]. Du point de vue structural, ces alliages présentent des transitions structurelles en
fonction de la composition ou de la température, ce qui induit des variations dans leur comporte-
ment magnétique [5-7]. D’autre part, les propriétés physiques de ces alliages sont étroitement liées
a la méthode d’élaboration utilisée. De ce fait, plusieurs procédés ont été utilisés pour synthétiser
des alliages binaires Fe,Co, Co,Ni et Fe,Ni sous forme de couches minces ou de poudres nano-
structurées. Nous citons 1'évaporation sous vide [8] et I’électrodéposition [9,10] pour la fabrication
des couches minces, la mécanosynthese [4] pour la fabrication des nanopoudres. Ces alliages sont
en général, magnétiquement doux et présentent des propriétés remarquables, on peut citer par
exemple ; I'alliage Fe,Co présente le plus grand nombre de magnéton de Bohr par atome parmi
tous les alliages binaires magnétiques de métaux de transition. Ce résultat a été observé pour la
composition FegsCoss [1].

Quant aux applications, les alliages Fe, Co sont utilisés dans le revétement des poles des électroaimants
pour la génération des inductions magnétiques élevées, ou la fabrication des tétes de lecture dans
la technique de stockage des données. L’alliage Fe,Co est également utilisé comme matériau de
base pour élaborer des alliages d’ordre élevé. L’ajout de vanadium ou de nickel par exemple permet
d’améliorer les propriétés mécaniques ou magnétiques [1, 11, 12]. L’alliage Co,Ni est notamment
utilisé en technologie dans la fabrication des systémes micro électromécanique (MEMS), des sondes
magnétiques, des microcapteurs ou des dispositifs des mémoires magnétiques [2,9]. Dans ce cha-
pitre, nous rappelons les propriétés physicochimiques des éléments de bases Fe, Ni et Co tout
en insistant sur leurs propriétés magnétiques. Nous passerons en revue les propriétés cristallines,
magnétiques et électriques des composés binaires Fe,Co et Co,Ni. Nous soulignerons I'importance

de la composition steechiométrique sur les propriétés magnétique et électrique.
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I1.2 Caractéristiques physiques et chimiques des éléments
Fe, Co et Ni

Le fer, le cobalt et le nickel sont trois éléments chimiques qui se succedent a la fin de la premiere
série des métaux de transition, série du fer. Cette classification dans le tableau de Mendeleiev leur
confere des propriétés physiques et chimiques similaires. Dans le tableau suivant, nous rappelons

quelques caractéristiques physiques et chimiques du Fe, Co et Ni :

Fer (Fe) Cobalt (Co) Nickel (Ni)
Numéro atomique (Z) 26 27 28
Structure électronique [Ar] 3d°4s? [Ar] 3d"4s* [Ar] 3d%4s*
Masse atomique (g/mol) 55,9 58,9 58,7
Rayon métallique (A) 1,72 1,67 1,62
Electronégativité 1,83 1,88 1,91
Point de fusion (°C) 1535 1492 1453
Densité a 20°C 7,87 8,90 8,91
Résistivité a 20 °C (uf2em) | 9,8 (Fe 4 99,99 %) | 6,2(Co pur) 6all
13,5(Co 4 99,2 %)
Nombre effectif de up 2,22 1,7 0,6
Aimantation 47Ms(KG) 21,58 18,19 6,2
Température de Curie (°K) | 1044 (phase BCC) | 1398 (phase FCC) | 627 (phase FCC)
Parametre de maille (A) Fe(BCC)=2,866 Co(HCP) | Ni(FCC)=3,5241
A (20 °C) Fe(FCC)=3,647(2 | a=2,5070,
910 °C) c¢=4.0698
Co(FCC)=3,5445

Tab. II.1 — Caractéristiques physique et chimique des éléments Fe, Co et Ni [13—15].

II.3 Ferromagnétisme des métaux Fe, Co et Ni

Le fer, le cobalt et le nickel sont des métaux qui se distinguent par rapport au reste des
métaux de transition, par la présence d’une aimantation spontanée en dessous d'une température
critique T, : température de Curie. L’existence d’'un moment magnétique macroscopique et de la
température T, s’interpretent partiellement dans le cadre de ’approximation du champ moléculaire
postulé par A. Weiss en 1907, ot le matériau est décrit comme une collection d’atomes porteurs de
moments magnétiques alignés sous I'influence d’un champ magnétique moléculaire intense, propor-
tionnel a I’aimantation. Cet alignement de moments magnétiques a été interprété par Heisenberg
en 1928 comme la conséquence d'une interaction d’échange tres forte, qui s’établit a tres courte
portée, pratiquement elle s’étend au plus, aux plus proches voisins. Le modele de Heisenberg qui
repose sur 'existence de moments magnétiques fixés sur les sites atomiques, ne s’applique pas bien

aux métaux de transitions dont les électrons responsables du magnétisme sont itinérants [16,17].
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Une autre approche phénoménologique lie ’apparition du ferromagnétisme essentiellement a une
instabilité des bandes ”d”. En effet, dans le métal, les électrons mis en commun se répartissent sur
des bandes d’énergie. Les électrons des couches profondes conservent pratiquement une structure
de bandes tres étroites identiques a celles de ’atome isolé. Les couches internes sont completes
et leurs moments magnétiques sont nuls. Ce sont les électrons périphériques "4s” et les électrons
”3d” qui sont responsables des propriétés magnétiques du fer, cobalt ou nickel. Ces électrons se
répartissent sur une bande ”s” étendue correspondant a des électrons presque libres, qui chevauche
une bande ”d” plus étroite (quelques eV) correspondant & des électrons relativement localisés. La
bande ”s” et les cinq bandes ”d” (identiques) sont scindées chacune en deux sous-bandes de spins
différents up (1) et down (J.), décalées en énergie. Les métaux Fe, Co et Ni ont des densités d’états
qui présentent des pics aux sommets des deux sous-bandes dy et d| et des densités de populations
autour du niveau de Fermi trés supérieures a celle des bandes ”s” (Fig. I1.1). Par conséquent, les
propriétés de ces métaux de transitions sont déterminées essentiellement par les électrons 7d”.
A cause de I'étroitesse des bandes ”d”, il suffit d’'un petit décalage en énergie pour engendrer
un déséquilibre important entre les populations des deux sous-bandes d; et d;. La différence
de population produite multipliée par le magnéton de Bohr, est égale au moment magnétique
macroscopique spontané d’un échantillon de Fe, Co ou Ni. Ce moment magnétique trouve donc
son origine dans les moments magnétiques de spin car le moment magnétique orbital est bloqué par
le champ cristallin, dont D'effet est tres supérieur a l'interaction spin-orbite. Le ferromagnétisme
est favorable pour les éléments Fe, Co et Ni car schématiquement le transfert d’une frange de
population de la sous bande d vers la sous bande d4 conduit a un nouvel état énergétique stable.
Autrement dit, la somme des deux variations d’énergies suivantes est négative, a savoir :

- Le gain en énergie d’interaction résultant du déséquilibre des populations d; et d,

- L’augmentation en énergie cinétique de la quantité d’électrons transférée ;

- Cette condition conduit au critere de Stoner qui s’écrit [18] : I -n(Er) > 1, ou I est I'énergie
d’échange entre deux électrons et n(Ep) est la densité d’état par unité de volume au niveau de
Fermi Epr. Ce critere est bien vérifié pour les éléments de la fin de la série 3d Fe, Co et Ni. Le
moment magnétique macroscopique résulte donc des électrons célibataires apres la répartition des
électrons de valence (4s? + 3d”) selon leurs spins sur les états ”s” et ”d”. Le tableau (Tab. I1.2)

donne la distribution de ces électrons pour le fer, le cobalt et le nickel.

Elément Nbre Nbre Nbre Nbre Nbre
d’électrons d’électrons | d’électrons | d’électrons | d’électrons 3d
de valence 4s 3dy 3d, célibataires

Fe 8 0,6 4.8 2,6 2,2

Co 9 0,7 5 3,3 1,7

Ni 10 0,6 5 4.4 0,6

Tab. I1.2 — Distribution des électrons de valence sur les bandes ”s” et ”d”.
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Le schéma des bandes ”s” et ”d” pour les trois éléments Fe, Co et Ni est représenté sur la fi-
gure II.1. Pour le fer, le niveau de Fermi Ep intercepte les deux sous bandes d4 et d; laissant des
états vacants pour les deux classes de spins, il s’agit d’'un magnétisme faible. Dans le cas du Co
et Ni, la sous-bande d; est située completement en dessous du niveau de Fermi Ep, il s’agit d'un

magnétisme fort.

5

I + 1 >

NuE) n+(E) HUE) nHE)
(a) Ferromagnétique faible (b) Ferromagnétique fort
Cas du fer Cas du cobalt et nickel

Fig. I1.1 — Schéma des bandes ”d” et "s”, AE, << AFE,.

II.4 Diagrammes de phase des alliages Fe,Co et Co,Ni

I1.4.1 Diagramme de phase de 1’alliage Fe,Co

Le diagramme de phase de I'alliage binaire Fe,Co est représenté sur la figure 11.2. [1]. Extrapolé
a la température ambiante, I’alliage Fe,Co cristallise dans la phase HCP(¢) si le pourcentage de fer
rr.<4%. Cette phase se mélange a la phase FCC pour une légere augmentation du pourcentage
de fer (zp.>6%). La phase FCC s’impose pour le restant de la composition. La transformation
ordre-désordre autour de la composition équiatomique FeCo et qui a lieu autour de Tex700°C,
rend le métal fragile et difficile a transformer a froid. La composition équiatomique FeCo présente
une structure de type CsCl. Quand la composition s’écarte de cette valeur, les atomes de fer

(respect. de cobalt), s’installent en antisite et 1'alliage devient désordonné.

24



Chapitre 11 Les alliages magnétiques Fe,Co et Co,Ni
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Fe Co (% masse)

structure cubique centree désordonnée

structura cubique centrée ordonnée

structure hexagonale compacte

structura cubique & faces centrées

température cribque ce la transformation ordre-désordre
température de Curie
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Fig. I1.2 — Diagramme de phase des alliages Fe,Co [1].

I1.4.2 Diagramme de phase de 1’alliage Ni,Co

Aux basses températures, I’alliage Ni,Co présente plusieurs phases cristallines en fonction du

pourcentage zn; de nickel (Fig. I1.3) [6, 13].

Co i —
0 20 &0 60 80 wi% 100
1600
o pUI3% ! In 452"
Co - Ni
120 e 5
| | T l
. hi“"""‘h- N
- 800 -~
fec \"“‘"-..
400 '-!-~..T\|‘m - : SN
‘\ 180%C
=
hep \ g
D f =1

0 20 &0 60 80 ot% 100

Fig. I1.3 — Diagramme de phase des alliages Ni,Co [13].
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La phase HCP est observée pour les composés riches en cobalt, c¢’est-a-dire qui ont une teneur
en nickel inférieure 20 %. Dans U'intervalle 20<zy; <30, Une transition structurale HCP<«+FCC
s’établit. Pour un pourcentage z y; supérieur a 30%, c’est la structure FCC du nickel qui s’impose.

Des structures ordonnées ont été observées pour les stoechiométries equiatomique NiCo et NizCo.

II.5 Moments magnétiques des alliages Fe,Co et Ni,Co

Slater et Pauling ont tracé une courbe donnant les variations du nombre de moments magnétiques
par atome (donc de I'aimantation a saturation) en fonction du nombre d’électrons de valence (4s +
3d) pour les alliages binaires magnétiques de la premiere série des métaux de transition (Fig. 11.4).
La lecture de cette courbe indique qu’il ne peut y avoir apparition de ferromagnétisme que si le
nombre d’électrons de valence par atome est compris pratiquement entre 6,5 et 10,5. De plus, le
nombre effectif maximum de magnétons de Bohr culmine a 2,5 et qui a été observé sur l'alliage
FegsCogs [18]. 11 faut noter que le moment magnétique est indépendant de la microstructure du
matériau et dépend fortement de la composition chimique. D’apres cette courbe, on constate que le

moment magnétique des alliages Fe,Co augmente avec le pourcentage atomique du fer.
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Fig. I1.4 — Courbe de Slater et Pauling [18].

Concernant les couches minces Fe,Co/Si élaborées par évaporation sous vide [8] au sein de
notre laboratoire LESIMS, la rotation Kerr longitudinale, proportionnelle a ’aimantation, présente
un comportement similaire a la courbe de Slater Pauling(Fig. I1.5). Cette augmentation de la
rotation Kerr (ou de 'aimantation) en fonction du pourcentage de fer pour zz. <60, s’explique
par 'accroissement du moment magnétique du fer alors que le moment magnétique du cobalt

garde une valeur sensiblement constante [16]. On voit d’apres la courbe de Slater Pauling que
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I’ajout du cobalt au nickel dans le cas des alliages Co,Ni fait augmenter leur moment magnétique.
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Fig. I1.5 — Evolutions de la rotation Kerr et de 'aimantation a saturation des films Fe, Co/Si(100)
et Fe,Co/glass en fonction du pourcentage z de fer [8].

II.6 Coercivité des alliages Fe,Co

Le champ coercitif ou coercivité dépend de la technique de préparation des échantillons, des
conditions de travail, de la microstructure et les divers traitements thermiques [1,19]. La courbe
donnant les variations du champ coercitif H, dans le plan du film, en fonction du pourcentage x g,
de fer des films Fe,Co;_, /Si, est représentée sur la figure I1.6. Le champ coercitif augmente avec
le pourcentage de cobalt jusqu’a zr.=0,6 et atteint la valeur 140 Oe. Ensuite elle diminue a une
valeur égale 230e pour le fer pur. La variation de H. en fonction de z . est attribuée d’une part
au changement de la phase cristalline et d’autre part a I’évolution complexe de la taille des grains
D en fonction de z .. Dans le modele de 'anisotropie aléatoire, la coercivité de certains composés
a base de fer et cobalt, varie en D® dans l'intervalle 10nm<D<100nm pour décroitre ensuite en

1/D pour des valeurs plus importantes de D [18].
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Fig. I1.6 — Champ coercitif H,. des alliages Fe,Co en fonction du pourcentage z de fer [§]

I1.7 Résistivité électrique des alliages Fe,Co

La résistivité p d'un matériau magnétique est l'effet additif de plusieurs contributions, exprimé
par la loi de Mathiessen [15] :
P=Pc + Pp T Pmagt ---
pe est la résistivité due aux impuretés, proportionnelle a leurs concentrations ¢, p, est la résistivité
due a la diffusion des électrons par les phonons qui s’annule a la température T=0K et de la
1ésistivité pr,qe due a l'interaction des électrons avec les moments magnétiques atomiques.
Pour le fer, le cobalt et le nickel, la conductivité électrique est assurée par les électrons ”s” et les
électrons ”d”. La résistivité résulte en grande partie de la diffusion des électrons ”s” vers les états
7d” [20,21]. Quand une dimension du matériau est réduite pour obtenir une couche mince, il faut
tenir compte de la diffusion des électrons par les interfaces, la taille des grains [22]. La morphologie
d’une couche inhomogene a également un effet sur la résistivité.
La résistivité des couches minces Fe,Co;_, /Si exhibe un comportement oscillatoire [8]. Les valeurs
obtenues variant entre 25 et 200 pf2cm. La plus grande valeur a été observée pour z=0,3. Le
comportement de la résistivité est di aux facteurs suivants : (i) 'ajout de fer au cobalt engendre

des états pour les porteurs majoritaires (1) au-dessus du niveau de Fermi qui n’existaient pas dans
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le cobalt pur; (7) variation de la taille des grains; (77) changement de la phase cristalline autour

de la composition équiatomique x=0,5.

I11.8 Conclusion

Nous avons rappelé les propriétés physicochimiques des éléments de bases Fe, Ni et Co,
les propriétés cristallines, magnétiques et électriques des composés binaires Fe,Co et Co,Ni. Les
couches Fe,Co/Si(100) sont magnétiquement soft, la plus grand valeur de H . est égale 1400e pour
r=64% ; Paimantation & saturation et la rotation Kerr longitudinale ont montré une évolution
similaire a celle de Slater-Pauling, les valeurs maximales obtenues pour I’aimantation a saturation
et la rotation Kerr sont 2,3T et 200mdeg respectivement. Concernant les couches minces de Ni, Co,
il y a peu de résultats disponibles dans la littérature pour en faire une mise au point sur cet alliage.

Ce type d’alliage binaire est en cours d’étude au sein de notre laboratoire.
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Chapitre

Propriétés structurales, magnétiques et
électriques des films Fe,;Ni/Si(100)

III.1 Introduction

Les alliages Fe,Ni sont étudiés pour leurs propriétés physiques remarquables qui résultent de
leur structure particuliere. La structure cristalline dépend étroitement de la composition atomique
et la méthode de préparation des échantillons et des conditions de travail. En raison des processus
lents de l'interdiffusion dans ces matériaux, I’équilibre de phases est atteint tres lentement a basse
température [1,2]. Dans la région riche en fer, la structure cristalline BCC (a-phase) est domi-
nante, par contre pour la région riche en nickel c’est la structure FCC (y-phase) qui domine. Entre
ces compositions extrémes, des solutions solides ordonnés et désordonnés peuvent étre observées
lorsque les deux phases « et v coexistent, de sorte que les atomes de Fe et de Ni occupent des
sites dans le réseau cristallin de maniere aléatoire. Cependant, le diagramme de phase extrapolé
a des températures basses prévoit deux phases ordonnées; FeNi (Anyster) et FegNi (proche de la
composition d’invar). Les alliages Fe,Ni sous différentes formes, sont largement utilisés dans des
applications industrielles avec des propriétés magnétiques ajustées expérimentalement en fonc-
tion de la teneur en nickel pour obtenir un champ coercitif faible (Permalloy 80% au Ni), une
perméabilité élevée (45% au Ni) ou une aimantation a saturation élevée (50% au Ni) [3-6]. Les
propriétés magnétiques de ces alliages peuvent également étre modifiées ou améliorées par I'ajout
de quelques pourcents d’autres éléments tels que B, Al, Cr, Ag, Co ... [7-10]. L’objectif de ce cha-
pitre est d’étudier les propriétés structurales, magnétiques et électriques d’'une série de films Fe,Ni
déposée sur du silicium monocristallin oxydé Si(100) en fonction du pourcentage atomique z du fer
(0 <z<100). Ces propriétés physiques sont élucidées en utilisant la spectrométrie de rétrodiffusion
de Rutherford (RBS), 'analyse par dispersion en énergie des rayons X (EDX), la microscopie a
force atomique (AFM), la diffraction classique des rayons X (DRX), magnétométrie a gradient de

champ alternatif (AGFM) et la technique des quatre pointes pour déduire la résistivité électrique.
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II1.2 Les procédures expérimentales

Une série de films Fe,Ni (0<z<100) a été élaborée par coévaporation du fer et du nickel sur
des substrats de lem? environ, en silicium cristallin oxydé Si(100) poli sur une face. Les nacelles
sont en tungstene, ont une forme de calotte sphérique enrobée d’alumine. La pression de base
était de 7x10~"mbar. La pression de travail a été maintenue au cours de 1'évaporation a 4x1076
mbar et la vitesse de dépot est égale & 25 A /mn. La quantification des éléments présents dans
chaque échantillon a été évaluée en utilisant un analyseur de dispersion d’énergie aux rayons X
couplé & un microscope électronique a balayage Philips XL30 (SEM). La mesure des épaisseurs
de nos films et l'interdiffusion atomique au niveau du substrat/interface du film ont été faites par
rétrodiffusion de Rutherford (RBS). Un faisceau mono énergétique d’ions (He 1) d’une énergie
de 2 MeV et de section de Imm? a été guidé a une incidence normale sur la cible. Celui-ci est
placé au centre de la chambre a réaction. Les ions rétrodiffusés sont collectés avec un détecteur
placé a 12cm de ’échantillon suivant la direction de rétrodiffusion, #=160°. La surface sensible

2 et il est caractérisé par une résolution de 'ordre de 20keV. Les

du détecteur est égale a 25mm
spectres RBS ont été dépouillés a I'aide du code SIMNRA qui contient la banque de données des
pouvoirs d’arrét et des sections efficaces [11]. La structure cristalline et la microstructure ont été
examinées par diffraction des rayons X en utilisant un diffractometre Brucker D8 fonctionnant
en mode Bragg-Brentano dans la géométrie #-6. Le tube a anticathode en cuivre fonctionnant
sous une tension de 35kV et un courant de 30mA délivre, en utilisant un filtre en Ni, le doublet
CuK, (K41 0 A1=1,540598 Aet Kpg: X\ = 1,544426 A). Les diagrammes de diffraction des rayons
X des films sont enregistrés dans la plage d’angles 260 compris entre 25° et 90 °, avec un pas de
0,005° et un temps de pause de 0,1s par pas. Les profils de diffraction ont été analysées avec le
logiciel High Score. Tous les profils des pics de diffraction des rayons X sont ajustés a une forme
pseudo-Voigt. Apres omission analytique de la contribution de la raie K,o de tous les profils en
utilisant la méthode Rachinger implémenté dans le logiciel High Score. La largeur instrumentale
utilisé est (Bins)av = 0,11° de la poudre de LaBag, pour le pic de diffraction (autour de 45°)
le plus proche de ceux de nos échantillons. La morphologie de surface des films a été réalisée
a l'aide de la microscopie a force atomique (AFM). Les mesures ont été effectuées en utilisant
un NanoscopeVeeco3100. Les cycles d’hystérésis des films ont été enregistrés a la température
ambiante avec un magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM), calibré avec une sphere
de Ni. Tous les échantillons ont été saturés avec un champ magnétique de 2kOe appliqué dans le
plan des couches. La résistivité électrique a été calculée a partir de la résistance carrée qui a été

mesurée en utilisant la méthode des quatre pointes.
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II1.3 Composition et analyse structurale

I11.3.1 Analyse par EDX et par RBS

Les éléments chimiques présents dans les échantillons ont été quantifiés par I’analyse EDX et
la spectrométrie RBS. Les résultats obtenus par EDX indiquent que la contamination en carbone
n'a été pas observée. Cependant, un petit pourcentage de (2%) d’oxygene a été détecté due
essentiellement de 1'utilisation du substrat de silicium oxydé. Tous les spectres de RBS présentent
la méme forme, un pic Fe,Ni nettement séparé du pallier du substrat de silicium. La simulation
des spectres RBS en utilisant les compositions déduites par EDX, a montré que les épaisseurs
sont cernées entre 110nm et 150nm et n’a décelé aucune interdiffusion au niveau de l'interface

film/substrat (Fig. I11.1) dans le cadre de la sensibilité de la méthode.
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Fig. IT1.1 — Exemples de spectres RBS des films Fe,Ni/Si(100).

I11.3.2 Analyse par diffraction classique des rayons X (DRX)

La figure III.2 montre les diagrammes de diffraction des rayons X des films Fe,Ni/Si(100) pour les
pourcentages x de fer suivants : z = 2, 10, 17, 28, 52, 55, 84 et 100%. Tous les spectres montrent un
pic trés intense Si(400) situé a 20 = 69 °. A coté de ce pic, pour la région riche en nickel (z = 2, 10,
17, 28%), les spectres montrent deux pics (111) et (200) correspondent a la phase FCC-Ni d’apres
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les fiches JCPDS. L’intensité du premier pic est relativement grande par rapport au deuxieme
pic, ce qui permet de conclure une orientation préférentiel <111> pour les zones riche en nickel.
Pour la région riche en fer (z = 52, 55, 84, 100%), un nouveau pic (110) correspondant a la phase
BCC de fer apparait comme indiqué dans la Figure I11.2. L’intensité de ce pic augmente avec le
pourcentage x du fer, avec un léger décalage en position vers les grands angles. Dans la région
intermédiaire, ’augmentation de z provoque la réduction de la phase BCC et une extension relative
de la phase FCC, conduisant a la disparition des deux pics citée en haut. Les films présentent alors
une solution solide désordonnée, sauf pres de la composition équiatomique ou nous distinguons

deux pics attribués a la coexistence des deux phases BCC et FCC.

(111)
M

.E:{' 1 M ) IrI 1 L 1

200 -"h-wu Jl |I| ¥ =10%
L o

Al n
=] =]
L] L]

1

(200) ¥ =2% Si(400)

Intensité (u.a)
B
IJ-!.:I
=
L

;
L"’;_
l;*‘a

=0 W_EEL
11 110) 7
200 M_ﬂ x =55%
.E:{l I 1 M - 1 L 1 L 1 i
(110 Mo
| x =84%
1200 |- . | | | |
e00 [ A x =100% r \\5.4—\
w70 T a0

40 50 :

28 (deq)

Fig. II1.2 — Diffractogrammes DRX des couches minces Fe,Ni/Si(100).

Le parametre de maille est calculé & partir du pic le plus intense, soit : apce = v3.di1;
pour la phase FCC, ou agcc = v2.d11o pour la phase BCC des alliages Fe,Ni; ol dpy est la
distance interréticulaire entre les plans (hkl). L’erreur sur la mesure de la valeur du parametre de
maille est estimée a 0,5%. Comme le montre la figure I11.3, 'ajout progressif du fer au nickel fait
accroitre le parametre de maille linéairement jusqu’a z~52. En suite, le parametre de maille a
chute rapidement de a & 3.5744 vers la valeur a ~ 2.851A. La coexistence des deux phases FCC

et CCC est observée pour les valeurs particulieres z = 52 et © = 55. En effet,
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dans la région riche en nickel, le parametre de maille augmente légerement avec le pourcentage
x de fer due a la substitution d’atomes de Ni par des atomes de Fe qui ont un rayon métallique
légerement plus grand que celui de nickel [12]. Le saut du parametre de maille a une valeur faible

correspond a la transition de phase FCC+BCC.

3.6 . . . . .
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Fig. I11.3 — Parametre de maille a en fonction du pourcentage atomique du fer.

IT1.3.3 Analyse des profils des pics de diffraction (LPA)

L’analyse des profils de raies (ou en anglais : LPA line profil analysis) a été utilisé pour
étudier la microstructure de nos films pour une seule raie de diffraction. Chaque raie dans le
diffractogramme de diffraction des rayons X est caractérisée par son intensité, la position angulaire
260 de son centre, la hauteur maximale H,,,., I'aire A délimitée par rapport au niveau du bruit de
fond et la largeur intégrale § = A/H ... Le profil véritable (appelé profil physique) f(26) de la
raie est une convolution de deux profils résultant des contributions dues a 'effet de taille et des
microdéformations présentes dans nos échantillons. De plus, le profile h(26) observée (enregistré)
est une convolution de f(260) et d’un profil du a la contribution instrumentale g(26) caractérisant
le diffractometre utilisé. Généralement, le profil de raie globale f(26) est simulé par une fonction
pseudo-Voigt :

f(20) =~ PsV (20) =nL(20)+ (1 —n) G (260) (IIL.1)

ou 7 est le parametre de mixage d’une fonction de Lorentz (ou Cauchy) L(26) et d'une fonction
gaussienne G(26). La taille des cristallites D et le taux de microdéformation e sont déduits des
valeurs des largeurs intégrales 5 de f(260) qui exige la déconvolution du profil h(20) de la raie

enregistrée. Ceci est réalisé selon diverses facons :
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- (i) le profile f(20) a un élargissement homogene di uniquement a un effet de taille : f(26) est
ajusté par un profil de Lorentz L(20) (n=1) et 5 = (1. La forme de la contribution instrumentale

est également décrite par un autre profil de Lorentz. Nous obtenons :

BL - /Bobs - /Bins (1112)

ou fBopset Bins sont respectivement les largeurs des profils de la raie enregistrée h(26) et de la
contribution instrumentale g(26). La taille des cristallites D est évaluée en fonction de [, a partir
de la formule de Sherrer [13] :
KA

ol k est un parametre qui dépend de la forme du grain diffractant. x =0,9 pour une forme
sphérique. X est la longueur d’onde des rayons X utilisé.

- (4) le profile f(260) a un élargissement inhomogene di aux contraintes internes qui ont lieu au
cours de I'élaboration du film. Dans ce cas f(26) est simulé par un profil gaussien G(26) (n =0) et
B=p¢. La forme de contribution instrumentale est également décrite par un autre profil gaussien.

Nous obtenons donc :
B = 2 2 (I1L.4)

obs ~ Mins
D’un autre coté, en différentiant la loi de Bragg, on aboutit a la formule de Stokes-Wilson donnant

le taux maximal des microdeformations :

Ba
max — I11.5
c 4t gl ( )

- (744) le profile f(260) a un élargissement global 5 di simultanément & la taille des grains et aux
microcontraintes. Pour séparer les contributions de ces deux effets de I’élargissement global 3, nous
utilisons la méthode Williamson-Hall [14]. Dans ce procédé, la détermination de D et e dépend des
fonctions utilisées pour séparer les effets. Pour des profils de Cauchy (lorentzien), ’élargissement
physique S*dans l'espace réciproque est donné par [16] :

_ Bcost

o D™ + 2ed* (I11.6)

/8*

ou [ est donné par I’équation (II1.2) et d* = 2%. Pour des profils de Gauss, nous avons obtenus

dans 'espace réciproque [15] :

2 pcost ’ 2 2 742
g (B00)_pe gy (L7

ol 3 est donnée par 1'équation (II1.4). La régression linéaire de 3*, (respectivement (3*?) en fonc-
tion de d*(respectivement d*?) donne ¢ et D. Ces méthodes généralement utilisées pour des dia-
grammes de diffraction des rayons X des poudres car celles-ci donnent plusieurs pics de diffraction.

Néanmoins, dans le cas d’un seul pic, une situation qui se produit dans le cas de films minces,
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en utilisant I’équation (II1.6), Chapmann a déduit la formule suivante pour le taux maximal des

microdéformations [16,17] :

A1
o
Preost = 5| Tand

ou D est la taille de la cristallite évaluée dans la direction perpendiculaire aux plans de Bragg,

Emax —

(I11.8)

qui approximée a ’épaisseur ¢ du film. Guidé par ce raisonnement, nous avons établi par analogie
dans le cas d'un élargissement gaussien et en utilisant 1’équation (II1.7), la formule (II1.8) prend

la forme :
I R S
D? | 16sin*(6)

L’évolution de la taille D des cristallites en fonction du pourcentage = du fer est représentée sur

2 _
gmax -

B¢ cos(0) (I11.9)

la figure I11.4. D est le produit du nombre des plans de diffraction par la distance interéticullaire.
L’évolution de D peut étre expliquée par le nombre d’atomes participant a la formation de la phase
cristalline, ce nombre diminue dans la région riche en Ni quand x augmente alors qu’elle augmente
avec ¢ dans la région riche en fer. Pour la phase FCC, la taille des cristallites diminue a partir
de 220A (z = 2) & 110A (2 = 55) en raison de la diminution du volume de la phase FCC. Pour
la phase BCC, la taille des cristallites est comprise entre 90A et 240A pour le fer pur en raison
de I'augmentation de volume de la phase BCC. L’erreur commise sur ’évaluation de la taille des
grains est autour de 0,25nm. Les valeurs déduites pour la taille des grains sont comparables a ceux

déduits par F. Ebrahimi et al pour des films minces Fe,Ni préparés par électrodéposition [18].

280 . . . .
—— [0
240 F T ]
—o—[0 ]
- =
= 200Ff = .
=
=] ]
= 160 | \. ]
= ]
= ]
=z
20} .
L4}
El:l 1 1 1 1
0 20 40 g0 20 100

Pourenctage de ferx

Fig. II1.4 — La taille des grains D en fonction de la teneur en fer.

La figure II1.5 montre les variations du taux des microdéformations € en fonction du pourcen-

tage de fer en utilisant les trois méthodes mentionnées ci-dessus : Willson-Stokes et Williamson-
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Hall pour les deux cas, les profils de Gauss ou de Cauchy. Les trois courbes présentent un com-
portement similaire avec un léger décalage pour le profil de Cauchy. Les deux autres courbes se

superposent car un seul pic a été utilisé autrement elles seraient distinctes.
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Fig. II1.5 — Evolution du taux des microdéformations en fonction du pourcentage de fer.

La comparaison de la figure I11.4 et la figure I11.5 indique que les évolutions de la taille de
cristallite D et les microdéformations £ sont inversement proportionnelles. Les valeurs déduites

pour la taille des grains sont comparables & celles publiées par d’autres auteurs [19].

I11.3.4 Observations par microscopie a force atomique (AFM)

La morphologie de surface des films minces Fe,Ni a été examinée au moyen d’une microscopie
a force atomique (AFM) en mode contact. Des exemples d’images donnant la topographie des
surfaces des images sont représentés sur la figure I11.6. Les morphologies de surface représentées sur
cette figure correspondent aux films de Fe pur (a) et FesoNigg (b). La moyenne efficace (rms) de la
rugosité a été déduite pour tous les échantillons. Ces valeurs sont consignées dans le tableau I11.1.
Les valeurs efficaces (rms) sont comprises entre 2A pour le film FeioNigy et 25A pour le film
Fe 7Nigs. La plupart des films sont lisses, le plus rugueux étant le film Fe;;Nigs. L'un des films

lisses correspond a un pourcentage atomique de fer z=15.
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Pourcentage 2 10 15 17 28 55 84 100
de fer x
Rms(A) 6,67 2,08 2,49 25 3,17 4,82 4,18 16,63

Tab. ITI.1 — Les valeurs efficaces de la rugosité en surface des films Fe,Ni/Si(100).

Fig. IT1.6 — Images AFM des surfaces des films (résolution 10umx10um) : (a) Fe et (b) FezoNiys.
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II11.4 Coercivité et aimantation a saturation
II1.4.1 La coercivité

Des exemples de boucles d’hystérésis enregistrées a la température ambiante donnant les variations
de 'aimantation Mdu film en fonction du champ appliqué H (-2kOe< H<2kOe), sont représentées
sur la figure I11.7. Tous les films présentent des cycles d’hystérésis étroits de forme carrée. Cette
forme de courbes indique qualitativement que les films sont caractérisés par une anisotropie pla-

naire sans aucune direction préférentielle.
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Fig. II1.7 — Exemples de cycles d’hystérésis des films Fe;Ni/Si(100).

La variation du champ coercitif H. en fonction du pourcentage x de fer est représentée sur la
figure II1.8. Le champ coercitif diminue de 900e pour la plus faible teneur en fer a 0,670e pour le
film Fe;5Nigs ensuite, il reste presque constant autour de 150e dans I'intervalle 17<x <70 et, enfin
il fait un saut a 700e pour le fer pur. La diminution du champ coercitif de sa valeur maximale a
pratiquement zéro, peut étre due a la faible magnétostriction et 1’anisotropie magnétocristalline
des échantillons. En réalité, le champ coercitif dépend de plusieurs parametres tels que la rugosité
interfaciale, les microcontraintes, les défauts présent dans le matériau ainsi que la taille des grains.
La rugosité de surface rend le facteur démagnétisant non nul dans le plan du film [20] en raison de la
présence des centres d’épinglage de parois de domaines magnétiques dans la couche rugueuse [21].
Concernant 'effet de taille, le graphe du champ coercitif H. en fonction de la taille de grain D sur
une échelle logarithmique, ne donne pas une ligne droite, ce qui prouve que cette dépendance ne

suit pas la loi H.aD™, comme prédit par le modele d’anisotropie aléatoire [22,23]. En effet, pour de
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tres petite taille des grains, H. ne devrait pas dépendre fortement de la taille des grains parce que
la largeur de paroi de domaine magnétique est probablement inférieure & la taille de cristallite [24].
Par conséquent, la variation du champ coercitif H, est liée a la variation de la rugosité (Tab. I11.1),
a I'exception de la coercivité obtenue pres de la composition du permalloy. La légere élévation de
H, autour £=55% est due au renforcement des microcontraintes comme représenté dans la courbe

donnant I’évolution des microdéformations en fonction du pourcentage de fer (Fig. II1.5).
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Fig. II1.8 — Le champ coercitif en fonction de la composition du fer.

I11.4.2 Aimantation a saturation

L’évolution de 'aimantation a saturation M, en fonction du pourcentage = de fer est représentée
sur la figure I11.9. Dans la région riche en nickel, 'aimantation suit la courbe de Slater-Pauling;
elle augmente presque linéairement avec ’augmentation du pourcentage de fer jusqu'a z = 55.
Il semble que dans cette région, les éléments Fe et Ni conservent leurs moments magnétiques
atomiques respectifs 2,2up et 0,6up, ou up étant le magnétron de Bohr. Cela conduit a une
augmentation linéaire de l'aimantation a saturation en fonction de x. Juste apres, M décroit
de 18kG a 8kG pour =64 autour de la composition de I'invar [25]. M atteint de nouveau un
maximum a My = 22,3kG pour z = 85. Cette chute de 'aimantation a saturation dans la région
de l'invar, indiquant une déviation par rapport a la courbe de Slater Pauling, est accompagnée
d’un écart du parametre du réseau a partir de son augmentation linéaire, indiquant le début de la
transformation structurelle FCC (ou «y) <» BCC (ou «). Le comportement de M dans la région
de l'invar est expliqué théoriquement dans le modele dit de Weiss, fondé sur l'existence de deux

états magnétiques, un état de spin haut (HS) et un état de spin bas (LS) [26-29]. Le moment
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magnétique local bascule entre 1’état HS et I'état LS lorsque la concentration du fer augmente

dans la structure cristalline FCC.
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Fig. IT1.9 — Aimantation & Saturation en fonction de la composition du fer.

III.5 Résistivité électrique

La résistivité électrique p est donnée par le produit de la résistance carré R multiplié par
I'épaisseur ¢ du film (p=Rp.t) ou R est déterminée par la méthode des quatre pointes. La résistivité
p déterminée avec une précision égale a 7%, est représentée en fonction de la composition z sur la
figure I11.10. Vu les valeurs importantes des épaisseurs de nos films en comparaison au libre par-
cours moyen des électrons dans 1’échantillon, la théorie Fuchs-Sondheimer justifie que la diffusion
des électrons par les interfaces des films est négligeable [30]. La résistivité électrique se restreint
donc a un effet en volume, résultant de plusieurs facteurs tels que les impuretés, les joints de grains
et Pordre magnétique. Etant donné que les deux éléments Fe et Ni ont des nombres atomiques
voisins, l'addition d'un élément en tant qu'impureté dans 'autre comme matrice hote, engendre
seulement un déplacement de la bande d’énergie par rapport a la matrice hote [31]. Dans le modele
a deux courants, I’ajout de fer au nickel, avec la conservation de la phase FCC(z<30%), génere
des états pour les porteurs majoritaires au-dessus du niveau de Fermi, qui n’existaient pas dans
le nickel pur. La probabilité de transition d’électrons augmente avec la densité d’états d’arrivée,
i.e., augmente avec z [32]. Une interprétation similaire peut étre faite lorsque le nickel est ajouté
au fer dans la région riche en fer (£>55). Dans la région intermédiaire, la structure des alliages

Fe,Ni est caractérisée par la coexistence des phases mixtes « et v et la résistivité présente un com-
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portement complexe. Les alliages de cette région sont plus résistif et une valeur de la résistivité
égale a 45uf).cm est obtenue autour de la composition <« Anyster FesoNiso>. Ces résultats sont

comparables a ceux rapportés par d’autres auteurs [33].
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Fig. IT1.10 — Résistivité électrique en fonction du pourcentage de fer.

II1.6 Conclusion

Les propriétés structurales, magnétiques et électriques des couches minces Fe,Ni/Si(100) coévaporées
sous vide sur du silicium monocristallin Si(100), ont été étudiées en fonction du pourcentage du
fer. La simulation des spectres RBS montre qu’il n’a pas eu d’interdiffusion au niveau de l'inter-
face film/substrat dans le domaine de sensibilité de la technique. L’interprétation des diffracto-
grammes, montre que les couches Fe,Ni sont polycristallines, avec I'existence d’une texture FCC
<111> pour les alliages riches en nickel et la texture BCC<110> pour les alliages riches en fer. La
taille des grains D indique une réduction monotone au-dessous de 100 A autour de la composition
équiatomique tandis que le taux € des microcontraintes variant inversement a D, augmente jusqu’a
1,26%. Les cycles d’hystérésis sont étroits et de formes carrées, indiquent que ces composés sont
magnétiquement doux, la plus faible valeur du champ coercitif déduite est égale a 0.670e corres-
pondant z=15%. L’évolution de 'aimantation a saturation s’écarte de la courbe Slater-Pauling
pres de la composition équiatomique. Ce comportement de 'aimantation a saturation de I’alliage
Fe,Ni est relié a la déviation du parametre de maille de son comportement linéaire, lorsque la
teneur en Fe augmente. La résistivité électrique augmente lorsque 1'un des éléments est ajouté a

I'autre et atteint la valeur 45u£2.cm autour de la composition équiatomique.
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Chapitre

Composition et structure des films
Fe,;Ni,Co/Si(100)

IV.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a I’élaboration et 1’étude des propriétés structurale et microstructu-
rale des couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100). Nous allons donc présenter 1’évolution du parametre

1/2 en

de maille a, la taille des grains D et le taux efficace r.m.s de microdéformations, <e?>
fonction d'un pourcentage atomique z de cobalt variant dans la gamme 9<2z<54. Ces parametres
sont déduits de 'analyse des spectres de la diffraction classique des rayons X. Le permalloy est
un alliage magnétique binaire ayant une composition stoechiométrique voisine FeygNigy. Ce com-
posé intermétallique est surtout réputé pour ses propriétés magnétiques exaltante ; il présente une
coercivité voisine de zéro, une tres faible magnétostriction et une perméabilité magnétique élevée
(>10°) [1]. Ces propriétés magnétiques remarquables ont élargi son application en électronique
et électrotechnique pour la fabrication des tétes de lecture, des écrans de blindage, des circuits
magnétiques, des vannes de spin. Le permalloy est élaboré sous forme de couches minces, de
poudres et de nanofils par des procédés aussi bien physique que chimique aboutissant a des pro-
priétés magnétiques similaires. Du point de vue structure cristalline, le permalloy étant un composé
riche en nickel, il cristallise dans le systeme cubique, proche de la structure cristalline NigFe. Ce
composé sert également comme un matériau de base pour ’élaboration d’alliages d’ordre supérieur
afin d’améliorer les propriétés physiques. Dans ce chapitre nous allons étudier 'effet de I'ajout du
cobalt au permalloy sur les propriétés structurales. Nous serons donc amenés a parler des alliages
ternaires magnétiques a base de fer, nickel et cobalt. Ces alliages a forts pourcentages de nickel
ou cobalt cristallisent & température ambiante dans le systeme cubique [2]. D’apres leur dia-
gramme de phases, on distingue la présence de deux phases cristallines FCC et BCC. Du point
de vue mécanique, les régions de phase FCC sont assez ductiles et les régions de phase BCC ou
de coexistence de phases ont une dureté élevée. La différence en ductilité est liée au mouvement

des dislocations dans le matériau. En général, Les alliages (FeyoNigg)100—-.Co, ont une structure
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FCC pour une teneur en cobalt inférieure a 60%. Un changement de phase FCC«+>BCC pourrait
se produire autour de cette limite. Plusieurs méthodes ont été utilisés pour fabriquer des al-
liages Fe,Co,Ni, sous forme de poudres nanostructurées élaborées par mécanosynthese [3,4] ou en
couches minces par pulvérisation cathodique [5] et surtout par électrodéposition [6,7]. Le schéma
de Pévaporateur utilisé pour I’élaboration des couches minces (FeggNigg)100—.Co, est représenté
sur la figure I.1 (§.1.3.1), en procédant de la méme maniére et en fixant les mémes conditions de

travail.

IV.2 Diagramme d’équilibre d’un alliage ternaire

Un diagramme ternaire de phases est caractérisé par cinq parametres, les trois concentrations (ou
pourcentages) des éléments, la température et la pression. Dans la pratique, le diagramme est
donné a température et a pression fixes. Dans ces conditions, la composition d’un alliage ternaire
de trois constituants A, B et C est représentée par un triangle équilatéral, ot les sommets sont les
composants purs A, B, C et sur les cotés, on lit la composition des alliages binaires des éléments
extrémes. Les pourcentages des constituants augmentent dans un sens de rotation arbitrairement
choisi (ici le sens trigonométrique). Le pourcentage (atomique ou massique) de chaque élément
du mélange ternaire est alors donné sur les cotés du triangle [8]. Les pourcentages z, y et z d'un
composé A,B,C, représenté par un point M, se lisent sur les intersections des cotés du triangle
avec les segments issus de M et qui leurs sont paralleles. Sur la figure IV.1, l'alliage représenté
par le point M est composé de 60% de A, 20% de B et 20% de C. On déduit, par exemple, que la
droite (uv) parallele au coté (BC) (en face du sommet A) représente tous les d’alliages ayant une
teneur constante pour le composé A (ici égale a 20%) avec les pourcentages de B et C variables.

La concentration atomique d’un constituant est :
. N;
X;(i=A,B,C)= N x 100 (IV.1)

avec N; est le nombre d’atomes de I'élément ¢ présent dans le mélange et N=N,+Ng+N¢ est le
nombre total d’atomes de l'alliage. La concentration massique d’un constituant est :

mi(i = A, B,C) = % 100 (IV.2)
Avec M; est la masse de i dans le mélange; M=M,+Mpg+Mc représente la masse totale du
mélange.
Dans un mélange ternaire (ABC) comportant trois constituants A, B et C, on a : x4+ x5 +1¢=100
et ma+mp+mec =100. Les concentrations atomiques et les concentrations massiques sont reliées

par l'intermédiaire des masses atomiques A, B et C'; on a, par exemple, pour ’élément A :

_ A.xa
— Axa+B.axp+C.ac

ma
(IV.S)
Ta = ma /A
A = mi/A¥mp/B+mc/C
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C (%) —

Fig. IV.1 — Schéma d’un diagramme ternaire.

IV.3 Analyse chimique par EDX

Le principe de la microanalyse est basé sur U'interaction élections-échantillon & analyser [9,
10]. Quand un électron incident arrache un électron d’une couche interne d’un atome, celui-ci
devient dans un état excité. Le retour a son état fondamental est réalisé par des transitions
électroniques. Ces transitions sont accompagnées par émission des rayons X caractéristiques des
éléments présents. En analysant le spectre des rayons X, on peut avoir une analyse élémentaire sur
la nature des atomes présents. Les expériences de MEB [11] (ou SEM : Scanning Electron Micro-
scopy) ont été faites au laboratoire des génies des procédés de 1'Université A /Mira Béjaia ; le MEB
est de type Quanta 200 de marque FEI. La source du faisceau sonde d’électrons est un filament de
tungstene chauffé. Les clichés MEB sont scannés avec une résolution de ’ordre de 3nm. La tension
accélératrice des électrons peut étre réglée entre 200V et 30kV. Il est équipé d'un spectrometre
a dispersion d’énergie ou EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis). Les rayons X sont collectés
avec un détecteur quantique semi-conducteur qui est un cristal de silicium dopé en surface au
lithium, refroidi a ’azote liquide. Ce détecteur est suivi d’une chaine d’acquisition composée d’un
amplificateur, d'un analyseur multicanaux et un microordinateur pour enregistrer les données.
L’identification des pics sert a déterminer les éléments présents dans 1’échantillon. Elle s’effectue

avec un logiciel équipé d'une banque de données contenant les spectres caractéristiques X de tous
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les éléments du tableau périodique. La quantification des éléments présents dans 1’échantillon,
est déterminée en évaluant les aires des raies X respectives émises, apres avoir étalonné, dans les
mémes conditions, le dispositif avec des matériaux purs. Les valeurs des concentrations déduites
sont corrigées avec un logiciel ZAF qui tient compte des numéros atomiques des éléments, de
I’absorption et des phénomenes de fluorescences. Un exemple de spectre EDX est représenté sur
la figure IV.2, enregistré en ajustant une tension d’accélération égale a 12,5kV afin de réduire le
pic du silicium devant les raies des éléments recherchés. On distingue sur ce spectre, les raies K
et L des éléments Fe, Ni et Co et la raie K du carbone justifiant que cet élément contaminant est
inévitable a cause de l'utilisation d’une pompe a diffusion d’huile. Les pourcentages des éléments

Fe, Ni et Co ont été évalués en exploitant les raies K.
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Fig. IV.2 — Exemple d’un spectre EDX : (Fe;7Nigsz)s2Co1s.

Le tableau suivant (Tab. IV.1) donne les résultats des pourcentages atomiques respectifs z de fer,

y de nickel et z de cobalt des couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100).

échantillon| = Yy z (x/y) | (FeyNiy)100-.Co,
ech?2 15,5 75,5 9 0,21 (Feq7Nig3)91Cog
ech3 14 68 18 0,21 (F617N183)82C018
echl 13,5 66,5 20 0,20 (F617N183)800020
ech9 14 61 25 0,23 (F619N181)75COQ5
ech4 11 51 38 0,22 (F617N183)620038
echb 8 38 54 0,22 (F618N182)46CO54

Tab. IV.1 — Résultats de la quantification des films (FegNigg)100—-Co./Si(100).
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La derniere colonne représente la formule stoechiométrique en normalisant d’abord les pour-
centages = de fer et y de nickel entre eux et I’ensemble du composé (fer-nickel) est normalisé avec
le pourcentage de cobalt. Cette écriture permet de situer la composition de nos échantillons par
rapport a celle de l'alliage (Permalloy)igg_.Co..

Les résultats consignés dans ce tableau sont reproduits sur le diagramme ternaire suivant (Fig. IV.3).
Nous constatons que le rapport des concentrations x du fer a la concentration y du nickel, varie

autour de z/y=0,22.

Pourcentage de Co —

Fig. IV.3 — Résultats de la quantification des échantillons par EDX.

IV.4 Mesure des épaisseurs des couches Fe,Ni,Co. /Si(100)

IV.4.1 Analyse par rétrodiffusion Rutherford (RBS)

Nous avons utilisé le spectrometre RBS-PIXE du CRNA au COMEN-Alger pour évaluer les
épaisseurs de nos couches. Le principe de la technique et la description du montage ont été détaillés
au premier chapitre (§.1.4.3). Deux exemples des spectres RBS des couches minces élaborées sont
reproduits sur la figure IV.4. Tous les spectres présentent la méme forme, un pic plus ou moins large
relatif aux trois éléments Fe, Ni et Co situé autour du canal 600 bien séparé du palier du silicium
représentant le substrat. A basse énergie, la marche du silicium accuse une forte montée quand
I’énergie tend vers zéro car la section efficace est inversement proportionnelle au carré de ’énergie.
Les spectres RBS enregistrés ne révelent aucune présence décelable des éléments contaminants

légers oxygene ou carbone. En outre, la zone d’interdiffusion a l'interface film/substrat est tres
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étroite, inférieure au seuil de sensibilité de la méthode d’analyse RBS sensiblement égale a 2nm.
Les spectres RBS enregistrés ont été dépouillés a ’aide du code SMINRA qui contient la banque
de données, comme les sections efficaces et les pouvoirs d’arrét des éléments chimiques, nécessaires

a la simulation des spectres.
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Fig. I'V.4 — Exemples de spectres RBS.

La procédure de la simulation a été faite en suivant les étapes suivantes :

- Introduire les parametres expérimentaux : Energie Fy=2MeV et masse M;=4u.m.a. des hélions
projectiles incidents, angle d’incidence 6;,=0, angle de diffusion 8 =160°, coefficients de la courbe
d’étalonnage, assimilé a une droite de coefficients a=2,339keV/Ch et b=18,778, et finalement
la résolution du détecteur AFE;=20keV. Ce dernier parametre doit étre également ajusté car la
résolution du détecteur se détériore quand le détecteur vieillit.

- Saisie des variables caractérisant la cible : nombre de couches, éléments par couche, type de
substrat, ...

- Introduction des compositions des éléments : fer, cobalt et nickel. Vue la succession des numéros
atomiques des éléments Fe, Co, et Ni (Zp.=26, Zc,=27 et Zxn;=28) et le rapprochement de leurs
masses atomiques respectives, il serait difficile de résoudre le pic global enregistré pour évaluer di-
rectement et avec une bonne précision, les concentrations des éléments présents dans I’échantillon.
Nous étions alors amener pour simuler les spectres RBS expérimentaux a utiliser les résultats de

la quantification des éléments Fe, Co et Ni obtenus par EDX.
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On procede ensuite a ajuster le spectre simulé sur le spectre expérimental en modifiant 1égerement
les parametres expérimentaux. Si cette condition est vérifiée, on ajuste convenablement le spectre
afin de tirer le nombre d’atomes par unité de surface. Ensuite par un simple calcul, on déduit
les épaisseurs de nos échantillons. Les épaisseurs des échantillons sont comprises entre 175nm et

230nm.

IV.5 Propriétés structurales

IV.5.1 Diagramme ternaire des phases

Le diagramme ternaire des phases cristallines du composé Fe,Co,Ni, en fonction des pour-
centages x, y et z donnés a température ambiante, est représenté sur la figure IV.5 [2]. Nous
constatons que ces alliages cristallisent dans le systeme cubique avec les deux types de phases
cristallines FCC, BCC. Il faut souligner que les modifications constatées dans certaines propriétés

physiques sont étroitement liées aux changements de phases cristallines.

BCC

% Ni

Amorphous
Phase

0 th
Co

{.; ubic

Amorphous

Co . — Ni

% Co

Fig. IV.5 — Diagramme de phases des alliages Fe,Co,Ni, [2].

D’apres le diagramme des phases, la distribution des deux phases en fonction de la composition
est donnée comme suit :

- Pour des concentrations : zp.<10% et z5;>30%, le composé a une structure FCC, qui est la
phase y-FeCoNi.

- Pour des concentrations en : 2r.>20% et z5;<17%, le composé a une structure BCC qui est

la phase a-FeCoN:i.
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- Pour des concentrations : 10% <2 r.<20% et 15%<yn;<30% le systeéme présente la coexistence
des deux phases cristallises (a ou 7y )-FeCoNi.

- Deux régions amorphes ont été observées approximativement situées autour de : (7) la com-
position équiatomique FeNi avec peu de cobalt, (ii) la composition proche de FegyCoygy avec peu
de nickel.

L’analyse par la diffraction des rayons X du pic localisé autour 20=44° montre la distribution des
deux phases comme le montre la figure suivante : Nous distinguons approximativement :

- une phase BCC dominante pour 44,50° <20< 45,50°,

- une phase FCC dominante pour 43,20° <260< 44,25°,

- une phase Co cubique dominante pour 46,00° <26< 46,50°.

BCC
Phase

Intensity (a.un.)
20 (degrees)

Co _
=
(b) FCC <
Phase %
T
£
|
(¢) Co Cubic

Phase

Intensity (a.u.)
-

I
20 (degrees)

Fig. IV.6 — Distribution des phases FCC et BCC des alliages Fe,Ni,Co, [2].
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Chapitre IV Composition et structure des films Fe,Ni,Co. /Si(100)

IV.5.2 Analyse structurale par diffraction classique des rayons X

IV.5.2.1 Les diffractogrammes des couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100)

Les diffractogrammmes (DRX) des couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100) ont été enregistrés a
laide d’un diffractometre de marque Brucker D8 Advance a anticathode en cuivre, fonctionnant
selon la géométrie de Bragg-Brentano en mode #-6. Quand le tube des rayons X est alimenté
par une tension U=40kV et un courant électronique I=40mA, il émet le doublet de spin : K :
(M1=1,540598 A) et K,y (A = 1,544426 A); quant & la raie Kj (\3=1,392250A), elle est absorbée
par un filtre en nickel. Le faisceau a une section rectangulaire délimitée a I'entrée et en sortie
par deux fentes de méme largeur : w=3,872mm. Les spectres DRX de nos échantillons ont été
enregistrés pour un angle de diffusion 260 variant de 20° a 90° avec un pas de 0,05° et une vitesse
de balayage égale a 0,1s/pas. La figure IV.7 donne un exemple de spectre de diffraction classique
des rayons X. Tous les spectres DRX des échantillons exhibent un seul pic de diffraction localisé
au voisinage de 20=445° devangant le pic (400) relatif au substrat de silicium situé a 26=69°. Ce

pic indexé (111), est attribué a la structure FCC de la solution solide Fe,Ni,Co, [2].

4000

3500 | FeqaligzlaglCocy

2000 i

w %»r FeMiCo(111) |

) R |

2500 "i. ..
', k“

2000 | 1\'\,l’1 ) I'[u
I L Si400) HE

|

1500 | ' : b
e .
i B,

Intensité (u.a)

-

P it
I R e A o
20 30 40 =0 60 70 30 30

(26)°

Fig. IV.7 — Exemple de spectre DRX.

Dans ce qui suit, nous nous intéresserons alors uniquement a 1’évolution et au profil du pic (111)
en fonction du pourcentage de cobalt afin d’étudier la structure et la microstructure de nos films. La
figure IV.8 montre sur une échelle dilatée en angle 26, I’évolution du pic (111) quand le pourcentage
z de cobalt augmente dans le composé Fe;Ni,Co,, comparé au pic de diffraction le plus proche,
de la poudre étalon de I'hexaborure de lanthane (LaBg). Nous constatons un élargissement et un

déplacement du pic vers les grands angles quand le pourcentage z¢, augmente. Ce déplacement

25



Chapitre IV Composition et structure des films Fe,Ni,Co. /Si(100)

est di probablement aux microcontraintes introduites lors de I’évaporation et la formation de ces
alliages, ou c’est un signe qui indique une transition de phases structurales FCC vers BCC qui

pourrait avoir lieu autour de la composition FeygNiggCogo [2].
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Fig. I'V.8 — Evolution du pic 44,5° en comparaison avec la poudre de référence LaBg.

IV.5.2.2 Le parametre de maille

La structure cristalline des alliages Fe,Ni,Co, /Si(100) étant de type FCC; son parametre

de maille est donc a = v/3dyq; o dqj; est la distance interréticulaire des plans de Bragg (111)

(§.1.4.4). La figure IV.9 reproduit I’évolution du parametre de maille a en fonction du pourcentage

5
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z du cobalt. La valeur de a décroit de 3,539 A pour le film (Fe;7Nigs)g; Cog vers 3,524A pour le film
(Fe17Nig3)e2Co3s quand le pourcentage atomique du cobalt augmente. Une légere augmentation
de a, a été observée aux extrémités de la courbe. Cette variation du parametre de maille peut
étre expliquée par la substitution progressive des atomes Fe et Ni par 'atome Co dans I'alliage
élaboré. En effet, sachant que les rayons atomiques des éléments considérés se classent comme
suit : Rpe(1,72A)>Re0(1,67A) > Ry;(1,62 A), on déduit que :

(7) lorsque les atomes Fe et Co sont remplacés par 'atome Ni dans la structure cristalline FCC,
une contraction du parametre de maille doit étre attendue,

(7i) lorsque les atomes Co et Ni sont substitués par Fe dans la structure cristalline FCC, une
augmentation du parametre de maille doit étre attendue.

(#i1) lorsque les atomes Fe et Ni sont substitués par 'atome Co dans la structure cristalline FCC,
une diminution doit étre attendue si I'atome Co remplace plus d’atomes de Fe que de Ni, ou une
augmentation du parametre de maille doit étre observée si 'atome de Co remplace plus d’atomes

de Ni que de Fe.

3.540 |
3538 | /
3.536 |
3534 |
3,532 |
3.530 |
358 |
3.526 \ .
3504 | /
el
10 20 30 40 50 50

Fourcentage du cobalt z

Paramétre de maille a(A)

Fig. IV.9 — Evolution du parametre de maille en fonction du pourcentage atomique du cobalt.

IV.5.3 Analyse microstructurale

L’analyse de la microstructure des films Fe,Ni,Co,/Si(100) a été réalisée par I'ajustement du
profile du pic de diffraction (111) sis autour de 44,5° a 'aide du programme < HighScore ». En
général, un profil de raie de diffraction observé h(z) est le produit de convolution entre le profil

de raie intrinseque a I’échantillon f(z) et le profil I(z) décrivant la contribution instrumentale du
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diffractometre utilisé. On peut alors écrire [12,14] :

h(z) = f(z)® I(x) = (x —u)l(u)du (IV.4)

—o00

Les effets instrumentaux concernent la source des rayons X, la position et la taille de ’échantillon
a analyser, les largeurs des fentes,... Pour mettre en évidence la contribution instrumentale dont
le profil est fonction de I’angle de diffraction, on utilise des poudres étalons standard qui donnent
assez de pics de diffraction, bien répartis pour couvrir la gamme angulaire explorée. Pour ce faire,
on utilise une poudre LaBg composée de grosses cristallites pour minimiser 'effet de taille et
exempte de microcontraintes. Dans ce cas, le profil f(z) décrivant la contribution de 1’échantillon
tend vers un pic de Dirac et 1’élargissement des raies enregistrées se restreint uniquement a la
contribution instrumentale. On démontre que si les profils f(z), h(z) et I(x), sont gaussiens, les

largeurs intégrales respectives Bfq, S et Bic sont reliées par :
5?@ = 5}2@ - i2G (IV-5)
Si les profils sont lorentziens, cette relation devient :

Brr = Bnr — Bi (IV.6)
D’un autre coté les largeurs instrumentales a mi-hauteurs H;g et H;;, s’expriment en fonction de
I'angle de diffraction 6 par [14] :

HZ, = Utg(0)* + Vitg(0) + W
(IV.7)
H;;, = Xtg(0) + Y /cos(0)

U V, W, X et Y sont des parametres caractérisant le diffractometre. Les largeurs intégrale et a
Ba =3 5He

By =1TH;

La microstructure du matériau est étudiée en exploitant le profil intrinseque f(z) de I’échantillon.

mi-hauteur sont reliées par :

(IV.8)

Ce profil, a lui seul, est représenté par le produit de convolution des profils associés a la taille
des grains diffractants, aux défauts de distorsion et de fautes d’empilement. D’apres ’approche de
Voigt, le profile intrinseque f(26) est le produit de convolution d’un profil gaussien G'(26) décrivant
un élargissement inhomogene gaussien représentant l'effet des microdéformations et, d’un profil

homogene lorentzien L(26) représentant l'effet de taille. En posant =26, le profil de Voigt se lit :

V(z) = f(z) = L(z) @ G(x) = /_ h L(z — u)G(u)du (IV.9)

Pour une exploitation pratique, le profil de Voigt est approché par un profil pseudo-Voigt pV (z),

égal a la combinaison linéaire des deux profils lorentzien et gaussien, soit :

pV(z) =nL(x)+(1—-n)G(z); 0<n<l1 (IV.10)
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Ou 7 est le facteur de Lorentz, un parametre de mixage des deux contributions au profil global

vrai de la raie de diffraction. Avec cette écriture, ce profil sera caractérisé par le parametre n

et la largeur globale & mi-hauteur H au lieu de (Hg et Hp). En prenant les mémes largeurs a

mi-hauteurs pour les trois profils L(z), G(z) et pV(z) on établit que la largeur intégrale 5, du

profil pseudo-Voigt pV (z), s’exprime en fonction des parametres H et 7 comme suit :
wH/2

n+(1—n)Vr2

Quant aux relations liant les deux couples de parametres (H, n ) et (Hg, Hy), elles sont données

Bpv = (IV.11)

dans I’approximation de Thompson-Cox-Hastings (TCH ) en modifiant la fonction pseudo-Voigt,
soit [13] :

H® = H} + 2,692692H  Hy,+2, 428434 H2, H? + 4,47T1630H H} + 0,07842H HE + H}

1= 1,3660302% — 0,477190 (4£)* 4:0,11116 (&)’

(IV.12)

Ou inversement :

AL = 0,729287+0, 19289740, 07783n°
(IV.13)
He _ (1 - 0,744177 — 0,2478172 — 0,008101)"/

En pratique, le parametre 1 est pris comme ayant une dépendance sensiblement linéaire en fonction
de I'angle de diffraction 6 [12]. Il s’ensuit que pour des faibles angles de diffraction, le profil p V' (z)
est gaussien et tend a devenir lorentzien pour des angles de diffraction plus importants. La taille
des grains <Dy > comptée perpendiculairement aux plans de Bragg (hkl) et le taux efficace (rms)
de microdéformations <epp> se déduisent des largeurs intégrales calculées B¢, 81 en utilisant

les relations (IV.5) et (IV.6) et en appliquant les formules suivantes [15,16] :

<thl> = ,Bffjose
(IV.14)
(e3u)'” = 52=Bractgh
hkl = ovanlfaetyg

L’évolution de 7, la taille des grains, D(nm) et le taux de microdéformations, r.m.s <e2>/2 (%),
sont, présentées sur la figure IV.10.

- Les valeurs de n variant entre 0,32 et 0,48.

- La taille moyenne des cristallites calculée avec la relation de Scherrer a partir de 1’élargissement
attribué a l'effet de taille conduit a des valeurs allant de 17,5 nm a 37,4nm.

- Les valeurs efficaces de <e2>1/2 (%) déduites sont comprises entre 0,41% et 0,68%.

29



Chapitre IV Composition et structure des films Fe,Ni,Co. /Si(100)
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Fig. IV.10 — Evolution du facteur de forme 7, taille des grains D et du taux de microdéformations
<e2>1/2 en fonction du pourcentage z de cobalt.

IV.6 Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

La rugosité et la morphologie de surface des couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100) ont été exa-
minées au moyen de la microscopie a force atomique (AFM) en mode contact. Des exemples
d’images donnant la topographie des surfaces sont représentés sur la figure IV.11. Le tableau
(Tab. IV.2) donne les valeurs moyennes efficaces (rms) de la rugosité o,.,,s de nos échantillons. Les
valeurs efficaces o,,,; sont comprises entre 7A pour le film (Fe;gNigs)s6Co54 et 24A pour le film

(Fe17Nig3)91Cog. La plupart des films sont lisses, le plus rugueux étant le film (Fe;gNigs)46Co0s4.

(Fe:c’Niy )100—7; Coz Urms(A>
(F617N183>91C09 24
(Feq7Nig3)g2Corsg 17
(Fel7N183>80C020 17

(F 7N183)62CO38 21
(FesNig2)46Cos4 7

Tab. IV.2 — Les valeurs efficaces de la rugosité en surface des films Fe,Ni,Co. /Si(100).
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172 .98 nm 171.50nm

0. 00w
0. 00w 5. 07 10. 1dum 0. 00 ur 5.0%um 10, Ldum
Fig. IV.11 - Images AFM  des surfaces des couches minces Fe,;Ni,Co, (résolution

10,14umx10,14um), (a) : (F617N183)820018, (b) : (F617Ni83)620038.

IV.7 Conclusion

La quantification des éléments présents dans les couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100) a été ef-
fectuée par 'analyse EDX. Les concentrations atomiques du fer et du nickel sont dans un rapport
moyen z/y=0,22 proche de la composition du permalloy. Par contre le pourcentage z de cobalt
varie dans la fourchette 9%<zc, <54%. Les épaisseurs des couches minces ont été déduites en si-
mulant les spectres RBS avec 'utilisation des concentrations déduites de I'analyse EDX. En effet,
les pics du fer, cobalt et nickel sont assez serrés pour étre résolus convenablement a cause de leurs
numéros atomiques successifs. Les épaisseurs déduites varient entre 175nm et 230nm. L’analyse
par DRX montre que les couches Fe,;Ni,Co,/Si(100) cristallisent dans le systeme FCC avec une
texture (111). L’évolution du parametre de maille en fonction du pourcentage atomique z du co-
balt dépend de la substitution des atomes de fer ou de nickel par des atomes de cobalt. L’analyse
microstructurale montre que les tailles des grains sont comprises 17,5 nm et 37,4nm. Le taux des
microdéformations varie entre 0,41% et 0,68%. Enfin, 'analyse par AFM donne des valeurs effi-
caces de la rugosité des surfaces (0,,,s) comprises entre 7A pour le film (Fe1gNigs)46Cos4 et 24A

pour le film (Fe;7Nigg)e; Cog. La plus grande rugosité a été observée sur le film (Fe gNigs)46Co0s4.
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Chapitre

Propriétés magnétiques et électriques
des films Fe;Ni;Co./Si(100)

V.1 Introduction

Les alliages binaires Fe,Ni et Fe,Co sont des matériaux magnétiquement doux largement uti-
lisés dans la conception de capteurs, micropositionneurs ou dans la technique de stockage des
données. Ils constituent également des matériaux de base pour élaborer des alliages ternaires ou
quaternaires dans le but d’améliorer les propriétés magnétiques ou électriques et mieux satisfaire les
besoins de la technologie [1,2]. On cite par exemple, le supermalloy (Ni(79%), Fe(16%), Mo(5%)),
caractérisé par une tres forte perméabilité magnétique relative (10°), une coercivité presque nulle,
une aimantation un peu inférieure a celle de I'alliage sans Mo, une résistivité tres élevée en com-
paraison par rapport aux alliages binaires Fe,Ni [2]. En particulier, I’évolution de 'aimantation
des alliages ternaires Fe,Ni,Co, (perminvar) en fonction de la composition des éléments consti-
tuants a été publiée pour la premiere fois par Bozorth en 1951 [3]. Ces composés intermétalliques
intéressent aujourd’hui beaucoup de groupes de recherches pour les fins suivantes : (i) augmen-
ter Paimantation a saturation et la température de curie, (i7) perméabilité magnétique élevée,
(744) minimiser les pertes d’hystérésis, (iv) résistivités électriques supérieures a 25 pf.cm [4-10].
L’investigation des propriétés de ces alliages est généralement faite, a notre connaissance, sur des
matériaux en poudres nanostructurées préparées par mécanosynthese ou sous forme de couches
minces élaborées par électrodéposition. Dans ce chapitre, nous allons étudier I'influence de 'ajout
de cobalt sur le permalloy (Fe,Ni, z voisin de 20%) sur I'aimantation a saturation, la coercivité

et la résistivité électrique, en élaborant des couches minces par évaporation sous vide.
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V.2 Propriétés magnétiques
V.2.1 Le cycle d’hystérésis

Un échantillon ferromagnétique ayant un volume suffisant se subdivise spontanément en do-
maines magnétiques pour minimiser son énergie magnétique. Un domaine magnétique est une
région du matériau ayant une dimension intermédiaire ou tous les moments magnétiques atomiques
sont alignés spontanément a saturation par interaction d’échange. Les domaines magnétiques sont
séparés par des parois de domaine, des zones ou l'aimantation change graduellement d'une di-
rection dans un domaine vers celle du domaine voisin. Une paroi de domaine peut étre rigide ou
flexible avec diverses formes.

Quand un échantillon ferromagnétique est soumis a un champ magnétique cyclique, I’aiman-
tation M (ou l'induction B) traine avec un certain retard derriere les variations du champ
magnétisant H. Le matériau garde en mémoire tous les états d’aimantation antérieurs. Le point
figuratif de coordonnées (H, M) décrit une courbe M-H fermée appelée cycle d’hystérésis justifiant
le retard de l'effet (aimantation) sur la cause (champ). Lors de I’évolution du champ appliqué H, les
variations de 'aimantation M sont gérées par deux processus : la rotation cohérente des moments
magnétiques qui se produit surtout a champ fort et le déplacement des parois de domaines.

Le cycle d’hystérésis d'un échantillon pur monodomaine peut étre simulé en minimisant son
énergie magnétique totale libre par rapport a l'angle d’application du champ et moyennant cer-
taines conditions aux limites [11]. L’énergie totale renferme au moins la somme de I’énergie
magnétique Zeeman, I’énergie d’anisotropie de forme (ou dipolaire), I’énergie d’anisotropie
magnétocristalline, I’énergie d’anisotropie magnétoélastique, ’énergie d’échange et I’énergie d’ani-
sotropie de surface.

L’application d’'un champ magnétique a un matériau ferromagnétique subdivisé en plusieurs
domaines, engendre une nouvelle configuration de domaines et fait passer le systeme dans un
autre état d’énergie plus faible car son énergie s’est accrue du terme de ’énergie Zeeman. En effet,
certains domaines dont les moments pointent dans la direction du champ prennent de ’expansion
au détriment des domaines dont les moments sont orientés loin de la direction du champ. Cette
reconfiguration des domaines résulte d’'un déplacement (ou disparition) des parois de domaines
qui subit une pression engendrée par le champ appliqué. Le déplacement des parois, qui peut
étre réversible ou irréversible selon la structure et la pureté du matériau et I'intensité du champ,
s’effectue par saut donnant une discontinuité aux variations de I’aimantation en fonction du champ
magnétisant.

Le cycle d’hystérésis peut avoir des formes diverses qui dépendent de toutes les énergies et
anisotropies magnétiques mises en jeu, des imperfections qui freinent le déplacement des parois de
domaine et du champ magnétisant. Il donne une analyse qualitative de I'anisotropie magnétique

pour déterminer les directions de facile aimantation. Le cycle d’hystérésis majeur, enregistré len-
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tement sous un champ saturant, fournit en plus de I'aimantation a saturation M, I'aimantation
rémanente M, qui subsiste en champ nul et le champ coercitif H=H,, nécessaire pour ’annuler
pour un matériau initialement saturé. Les valeurs du champ coercitif H., permettent de distin-
guer deux grandes classes de matériaux magnétiques [11] : les matériaux magnétiques doux et
les matériaux magnétiques durs. La premiere classe est caractérisée par un champ H, inférieur a
100e. La deuxieme classe est caractérisée par H, supérieur a 6250e. L’enregistrement du cycle
d’hystérésis d’'un échantillon dans différentes directions du champ appliqué, peut aboutir a la
détermination de la constante d’anisotropie par la méthode des aires. Enfin, ’aire délimitée par la
boucle d’hystérésis est égale a la quantité de chaleur libérée dans le matériau, un effet tres nuisible
dans les circuits magnétiques.

L’aimantation M des couches minces de perminvar Fe,Ni,Co,/Si(100) est déterminée en divi-
sant le moment magnétique m de chaque échantillon par le volume magnétique, sensiblement égal
au volume géométrique du film. Les parametres M, M, et H. ont été relevés apres avoir défalqué la
contribution diamagnétique du substrat de silicium. Le moment magnétique m est cyclé en fonc-
tion d’un champ magnétique saturant (-1kOe<H <1kOe) appliqué dans le plan de I’échantillon
(Fig. V.1), a I'aide d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM) de marque LakeShore de I'lJL

de l'université de Nancy.
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Fig. V.1 — Exemples de cycle d’hystérésis.
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Le moment enregistré ne représente que sa composante mgy suivant la direction du champ
appliqué H. En effet, sa composante perpendiculaire m enregistrée ne compte que quelques
milliemes de mpy ceci permet d’assimiler m a myg. La forme presque rectangulaire des courbes
déduites pour I'aimantation justifie que les couches minces étudiées ont une anisotropie planaire
sans aucune orientation préférentielle. Dans ce qui suit, nous étudierons I'évolution de I'aimanta-

tion a saturation et la coercivité en fonction du pourcentage de cobalt ajouté au permalloy.

V.2.2 Aimantation a saturation des films Fe,Ni,Co./Si(100)

Le diagramme donnant I'évolution de l'aimantation a saturation de ces alliages est montré
sur la figure V.2. On constate que les alliages ayant des pourcentages en nickel inférieurs a 20%,
présentent des aimantations a saturation (ou induction a saturation) élevées. A titre d’exemple,
I'alliage binaire CossFegs (0% de nickel) a une aimantation & saturation qui culmine a 2,4T avec un
champ coercitif inférieur a 100e. Par contre, les alliages ayant un pourcentage en nickel supérieur
a 20% ont des aimantations & saturation inférieures & 18kG. En particulier, le permalloy a une
aimantation avoisinant 10kG et un champ coercitif H.~0,50e. Pour les métaux purs Fe, Co ou
Ni présentant un magnétisme itinérant, I’aimantation M, est égale a la différence des populations

respectives Ny et Ng; des sous-bandes dy et d, soit :

M = (Nay — Nay) (V.1)
ou up est le magnéton de Bohr.

r" "".,
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Fig. V.2 — Diagramme ternaire des alliages Fe,;Ni,Co, donnant la relation entre la composition et
I'induction & saturation Bj [5].
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Dans le cas d’un alliage, les propriétés magnétiques dépendent de I'ordre atomique et des structures
cristallines observés a une température et a une pression données. Si plusieurs phases cristallines
distinctes coexistent avec diverses aimantations a saturation respectives, I’aimantation a saturation
globale du matériau est calculée comme la moyenne barycentrique des aimantations individuelles.
Les aimantations a saturation mesurée M, et calculées M,y et Mso des films Fe,Ni, Co,/Si(100)
sont représentées sur la figure V.3, en fonction du pourcentage z de cobalt. M, est déduite pour
chaque échantillon de son cycle d’hystérésis, par contre M, et Mo ont été évaluées respectivement
comme la combinaison linéaire des trois aimantations a saturation des trois éléments Fe, Co, Ni ou
bien comme la combinaison linéaire des aimantations a saturation du cobalt et celle du permalloy,
pondérées par les pourcentages respectifs, ¢’est-a-dire :

MSl = [':EMSFe + yMsNi + ZMSCO] /100

May = [2Mogy + (100 — 2) Mopy] /100 (V-2)

ou M;co=1819KG, M,p.=21,58KG, Msn;= 6,2KG et M;p,=9,5KG sont respectivement les ai-
mantations a saturation du fer (BCC), du cobalt (HCP), du nickel (FCC) et du permalloy(FCC)
élaborés dans les mémes conditions en couches minces [12].

Les aimantations a saturation calculées M, et M,y présentent certes une amélioration (10kG <
Ms < 14kG) en fonction du pourcentage de cobalt, mais elles restent faibles devant les valeurs
respectives observées, dont le rapport est égal a 1,5 environ. En effet, les diffractogrammes enre-
gistrés (§.IV.5.2.1) montrent que l'alliage présente une seule phase cristalline (FCC) ou les trois
atomes Fe, Co et Ni se placent de facon aléatoire en antisite. Pour cet alliage en solution solide,
I’aimantation serait difficile a évaluer, méme pour une seule phase cristalline, car ’ordre atomique

n’est pas respecté.
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Fig. V.3 — Evolution de 'aimantation a saturation en fonction du pourcentage de cobalt.
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100
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Fig. V.4 — Diagramme donnant 1’évolution de I'aimantation & saturation en fonction de la compo-
sition des couches minces Fe,Ni,Co,/Si(100).

Nous attribuons 'augmentation de M, au moins aux facteurs suivants :

- Les trois éléments Fe, Co et Ni se succedent dans la classification périodique de Mendeleiev.
Ils ont donc des structures électroniques similaires et des électronégativités tres proches de sorte
qu’il ne peut y avoir de transfert de charge entre les constituants de I’alliage. Dans ’approximation
du modele de bandes rigides introduit par Mott en 1935 [13], 'ajout du cobalt en faible quantité
ne modifie pas la structure de bande du permalloy qui un ferromagnétique fort; il ne fait que
déplacer le niveau de Fermi. En prenant le permalloy comme une seule entité avec un nombre
moyen d’électrons de valence égal a 9,8, I'ajout du cobalt ne fait que diminuer le nombre Ny des
spins minoritaires (down). Ou encore, en supposant la sous bande d4 est completement remplie, le
moment magnétique moyen par atome est donc : g = (10 — Ny )-pup olt 1 est le magnéton de Bohr.
Quand le pourcentage de cobalt augmente, Ny, décroit de 9.8 & 9, ce qui justifie 'accroissement
de 1 (et donc de 'aimantation a saturation M) sur la courbe de Slater-Pauling (Fig. 11.4).

- Le nouveau réarrangement atomique engendre de nouvelles orbitales qui pourraient favoriser
un alignement des moments magnétiques a travers I’échange.

- Il a été observé par diffraction des neutrons polarisés que 'ajout du cobalt au fer jusqu’a
un pourcentage (z <50) fait augmenter le moment magnétique du fer a une valeur supérieure a
2.6up alors que le moment magnétique du cobalt reste sensiblement constant [14].

D’un autre coté, les effets de surface qui se traduisent par la contribution & I'aimantation

de Péchantillon, des oxydes magnétiques générés aux niveaux des deux interfaces [15], ne sont
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pas significatifs car 'analyse des spectres RBS montre ces couches d’oxydes ont des épaisseurs
inférieures au seuil de sensibilité de la technique RBS, soit 2nm. L’aimantation résulte donc d’un
effet de volume. [’amélioration de I'aimantation a saturation avec ’augmentation du pourcentage
de cobalt a été observée par plusieurs auteurs sur les alliages ternaires Fe,Co,Ni, a I'état massif
ou préparés en couches minces par électrodéposition (Fig. V.4). Nous constatons qu'il a une
nette amélioration par rapport a la valeur obtenue pour le permalloy pur préparé en couches
minces dans les mémes conditions. Les valeurs des aimantations obtenues sont du méme ordre de
grandeur que celles publiées par Bozorth pour des perminvar massifs en respectant I’évolution avec
le pourcentage de cobalt. L’aimantation & saturation Mg atteint 15,55kG pour 2=9% a 17,50kG
pour 2=54% de cobalt. Ces résultats sont en bon accord avec ceux publiés par E.V. Khomenko et

al pour des films de perminvar élaborés par électrodéposition [16].

V.2.3 Champ coercitif

D’apres le paragraphe §.V.2.1, la valeur de la coercivité dépend des processus d’aimantation,
c’est-a~dire de toutes les constantes d’anisotropie et de la mobilité des parois de domaine. Une
faible coercivité sera donc attendue pour des matériaux homogenes au moins exempts d’impureté
ou défaut. Les films de perminvar élaborés sont polycristallins de sorte que le champ coercitif est
influencé par beaucoup d’aspects spécifiques, en particulier, les anisotropies de surface et d’inter-
faces. Vue les épaisseurs importantes de nos couches minces, H, est indépendant de 1’épaisseur
et du champ magnétisant [17,18]. Il s’ensuit que la contribution de l’anisotropie d’interface est
négligeable devant ’anisotropie de volume. L’effet de surface ne se manifeste qu’a travers la ru-
gosité des interfaces. Le champ coercitif augmente avec la rugosité a cause de 'apparition des
densités de charges magnétiques qui rendent le facteur démagnétisant non nul suivant les grandes
dimensions (planaires) du film [19]. Le deuxieme facteur important influencant la coercivité est
I’anisotropie magnétoélastique a cause des microcontraintes imposées par le substrat sur la couche
mince durant la croissance, soit en déformant les mailles, soit en modifiant leur symétrie. Le
champ coercitif est sensiblement proportionnel au coefficient de magnétostriction \s et la valeur
de la microcontraintes [20]. Les effets importants de volume concernent I’ancrage des parois de
domaine sur les joints de grain et autres défauts et 'effet de taille. Dans le modele de I’anisotro-
pie aléatoire, l'effet de la taille des grains, est traduit par une variation de H, en D® pour des
grains nanométriques pour devenir ensuite inversement proportionnel a D, pour des grains ayant
des dimensions supérieures au dixiéme de micron [21]. La frontiere entre ces deux intervalles de
variation de D, est déterminée par la longueur d’échange ferromagnétique : L.. = \/A/—K ou A
est la constante d’échange et K est la constante d’anisotropie moyenne.

La figure V.5, reproduit les variations du champ coercitif H, des films Fe,Ni,Co,/Si(100) en
fonction du pourcentage z de cobalt. Les variations du champ coercitif en fonction du pourcentage

z du cobalt suivent en partie (z= 18, 20 et 38%) I’évolution de la taille des grains. Cependant,
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pour tous les points expérimentaux relevés, le graphe de InH,. en fonction de D ne donne pas une
droite! Les alliages de compositions z=9% et 54% montrent un désaccord. Nous pensons que ceci
est attribué a l'effet de la rugosité [20](Tab. IV.2), appuyé par 'effet des contraintes internes intro-
duites pendant 1’élaboration des films, comme 'indique ’évolution du taux de microdéformations
(Fig. IV.10). La plus petite valeur du champ coercitif est égale a 3,40e, obtenue pour 2=20%. La
plus grande valeur de H, est égale a 29,750e¢ correspondant & z=9%. Nous pouvons déduire que
les couches minces élaborées en ajoutant du cobalt au permalloy gardent une faible coercivité et

par conséquent, ils sont magnétiquement doux.
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Fig. V.5 — Evolution du champ coercitif H, et la taille des grains D en fonction du pourcentage z
de cobalt.

V.3 La résistivité électrique

La résistivité électrique d’une couche mince métallique résulte de la diffusion des électrons de
conduction par ses interfaces et des diffusions en volume, qui freinent le mouvement des électrons.
Dans notre cas, les films élaborés ont une épaisseur nettement supérieure au libre parcours moyen
des électrons et d’apres la théorie de Fuchs-Sondheimer, la contribution de la diffusion par les
interfaces est parfaitement négligeable [22]. Concernant les diffusions en volume, selon la théorie
électronique, plusieurs facteurs sont a l'origine de 'augmentation de la résistivité des métaux. La
résistivité croit avec la température, les concentrations des impuretés additionnées et toutes les
irrégularités et défauts dans le matériau (lacunes, joints de grain, dislocation,...). Un matériau
plus ordonné est moins résistant au courant électrique [23].

A ces effets, s’ajoutent la diffusion dépendant en spin de I’électron pour les métaux magnétiquement
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ordonnés usuels (Fe, Co et Ni) et leurs alliages. Cette propriété est la conséquence de la dissymétrie
des sous bandes d+ et d; pour les deux directions respectives de spin up (ou T, majoritaire) et
down (ou J, minoritaire) par rapport a la direction de I'aimantation. Cette dissymétrie entraine
au niveau de Fermi, des densités d’états inégales entre les deux types de spins. Dans un modele
simple de Mott-Slatter en négligeant I’hybridation s-d, le niveau de Fermi peut intercepter les deux
sous-bandes ”d” (cas du Fe) donnant lieu a un magnétisme faible, ou bien une sous-bande ”d”
est completement remplie, c¢’est-a-dire située sous le niveau de Fermi (cas du Co et Ni) donnant
lieu & un magnétisme fort. Dans le modele de Mott [13], la résistivité provient en grande partie
de la diffusion des électrons ”s” de conduction vers les états "d”. La probabilité de transition par
unité de temps entre ces états est proportionnelle a la densité d’état d’arrivée ng(Er) au niveau

de Fermi Fr et du potentiel perturbateur engendré V, soit :
4r?
h
Dans le cas des impuretés, la diffusion des électrons ne résulte pas uniquement de la différence entre

Wsd = ’an’2 nq (EF) (V3)

les densités des états ”d”, mais aussi de la polarisation de I'impureté. En effet, il a été constaté, que
la diffusion par les atomes de fer inclus dans une matrice de Ni, est dix fois plus grande pour les
spins down que pour les spins up [24]. L’évolution de la résistivité des films Fe,Ni,Co,/Si(100) en
fonction du pourcentage z de cobalt, est représentée sur la figure V.6 Les résistivités de ces alliages
ont été évaluées par la méthode des quatre pointes. Des couches minces de compositions proches
de celle du permalloy préparées dans les mémes conditions ont des résistivités variant entre 31 et
34 pQem (Chap. I11). Les échantillons de perminvar élaborés ont des résistivités relativement plus

grandes variant entre 33 et 42 uflcm.
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Fig. V.6 — Evolution de la résistivité des films Fe,Ni,Co./Si(100).
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V.4 Conclusion

Les films Fe,Ni,Co,/Si(100) déposés par évaporation sous vide sont magnétiquement doux. Les
coercivités déduites sont du méme ordre de grandeur que celles publiées par d’autres auteurs pour
des films de perminvar élaborés par électrodéposition. La plus petite coercivité (H.=3,50e) a été
obtenue pour le composé Fei35Nigs 5Cog9. L'ajout du cobalt au permalloy permet d’augmenter
son aimantation a saturation en sauvegardant relativement une faible coercivité. Les films de

perminvar Fe;Ni,Co, ont des résistivités variant entre 33 et 42 pfdcm.
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Annexe A

Propriétés structurales, élastiques,

électroniques et optiques des composés
AInyPy(A=Ca, Sr, Ba)

A.1 Introduction

Les phases-Zintl constituent une classe de composés intermétalliques constitués d’éléments
électropositifs (métaux alcalins et alcalino-terreux), en combinaison avec les éléments des groupes
13 et 15 [1]. Au cours des dernieres années, le domaine de phases Zintl a été étendu pour inclure les
métaux des terres rares, qui ont conduit a la découverte de nombreuses nouvelles structures com-
plexes [2]. Avec la grande expansion des phases Zintl depuis la premiére présentation du concept
Zintl par E. Zintl en 1939 [3], un grand nombre de composés Zintl ont été récemment synthétisés
et ces diverses structures offrent des propriétés physiques remarquables et intéressantes, tels que
la semi-conductivité, la supraconductivité, la magnétorésistance colossale, 'ordre magnétique et
la thermoélectricité [4-10]. Dans une étude expérimentale récente, Rauscher et ses collegues [11]
ont synthétisé les nouveaux composés intermétalliques Aln,P, de type phase-Zintl et ont analysé
leurs structures cristallines. D’apres la référence [11], il n’y a pas eu encore d’études théoriques
ou expérimentalesqui ont été mené concernant des propriétés élastiques, électroniques et optiques
de ces matériaux nouvellement synthétisés. Les deux composés MInyPy (M=Ca, Sr) sont de méme
structure que le composé EulnyPs ; ils cristallisent dans le systeme hexagonal d’espace de groupe
P65 /mme (N°. 194). Les atomes Ca et Sr des terres alcalines sont localisés dans des sites de
symétrie -3m ; les atomes In et P sont positionnés dans des sites de symétrie 3m. Le composé
BalnyPs se cristallise dans une nouvelle structure monoclinique d’espace de groupe P2;/m (N°.
11) ; chaque atome est localisé dans un site cristallographique de symétrie de type miroir plan. Les
calculs sont effectués dans le présent travail en fonction de la pression hydrostatique. Les résultats
relatifs aux propriétés suscitées que nous présenterons sur les composés AlnysPy (A=Ca, Sr, ou
Ba) pourraient étre utiles pour les besoins de la technologie.

La connaissance des constantes ¢élastiques des matériaux cristallins est essentielle pour comprendre
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leurs propriétés physiques fondamentales. En particulier, ces constantes fournissent des informa-
tions sur la stabilité et la rigidité du matériau contre les contraintes extérieures appliquées [12].
La connaissance de la dépendance de la pression des constantes élastiques et les parametres de
maille est importante pour de nombreuses technologies modernes [12,13]. Par exemple, les couches
semi-conductrices sont fréquemment soumises a des contraintes car elles sont souvent intégrées sur
différents supports électroniques [14,15]. Une détermination expérimentale précise des constantes
élastiques et les parametres de maille sous l'influence des effets de pression est souvent assez diffi-
cile, et ici, des simulations théoriques basées sur les théories ab initio peut jouer un roéle important
dans I’établissement de ces données manquantes. Ainsi, le premier objectif principal du présent tra-
vail est d’étudier I’évolution des propriétés structurales et élastiques en fonction de la pression. La
structure électronique et les propriétés optiques d’un matériau sont les premieres données requises
pour toutes les applications éventuelles de la matiere dans la technologie optoélectronique. Ainsi,
la prédiction des propriétés électroniques et optiques de ces phases Zintl nouvellement synthétisés

constitue le deuxieme objectif de ce travail.

A.2 Méthode de calcul

Tous les calculs ont été effectués en utilisant une méthode ab initio pseudopotentiel des ondes
planes (PP-PW) basée sur la théorie fonctionnelle de la densité électronique (DFT) en utilisant le
code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) [16]. Les effets d’échange-corrélation ont
été traités en utilisant ’approximation du gradient généralisé, GGA [17]. Dans tous les calculs
des énergies électroniques, un pseudo-potentiel Vanderbilt de type ultrasoft [18] a été utilisé
pour traiter le potentiel subi par les électrons de valence. Les orbitales électroniques suivants
Ca(3s?3p®4s?), Sr(4s?4p%5s?), Ba(bs?5p6s?), In(4d'5s?5p!) et P(3s23p®) ont été explicitement
traitées comme des états électroniques de valence. Les fonctions d’ondes des électrons de valence
ont été élargies dans un ensemble de base d’ondes planes tronquées a une énergie maximale,
appelée Iénergie de coupure, dans le cas des composés MInyPy (M=Ca, Sr) ’énergie de coupure
a été fixée a 380eV et 350eV pour BalnyP,. L’échantillonnage de la zone de Brillouin (BZ) a été
réalisé sur 7x7x2 et 2x5x2 K-points pour les deux matériaux MInyPy et BalnyPs respectivement
[19]. Cet ensemble de parametres assure la convergence de 1'énergie totale de 5x10~ %V /atome.
Les parametres structurels ont été optimisés en utilisant la technique de minimisation Broydene-
Fletchere-Goldfarbe-Shanno (BFGS) [20] qui fournit un moyen rapide pour déduire la structure
d’énergie minimale. Les constantes élastiques ont été déterminées en appliquant un ensemble
de déformations homogenes données avec des valeurs finies et calculer les contraintes résultant
par rapport a 'optimisation des parametres atomiques internes [21]. Les constantes élastiques
ont été déterminées a partir d’'un ajustement linéaire de la contrainte calculée en fonction de la

microdéformation (Loi de Hooke). Pour les calculs des constantes élastiques, les atomes peuvent
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relaxer vers leurs positions d’équilibre quand le changement d’énergie de chaque atome, apres
deux itérations successives, est inférieur a 1x107% eV /atome; la force exercée sur chaque atome est
inférieure a 2meV/ A~1 la contrainte sur chaque atome est inférieure & 0,02GPa et le déplacement
est inférieur & 1x1076 A,

Les propriétés optiques d’un matériau sont habituellement décrits par la fonction diélectrique
complexe e(w)=e1(w)-+iez(w), qui caractérise la réponse linéaire d’un matériau a un rayonnement
électromagnétique et par conséquent régit le comportement de propagation d’un rayonnement dans
un milieu [22]. La partie imaginaire de la fonction diélectrique €(w) représente 1’absorption dans
le cristal, qui peut étre calculée a partir des éléments de la matrice dynamique entre les fonctions
des ondes des états occupés et inoccupés [23,24]. La partie réelle 1 (w) de la fonction diélectrique,
détermine la fagon dont I’énergie électromagnétique est dispersée quand ’'onde se propage dans le
milieu. Elle est alors évaluée a partir de la partie imaginaire e5(w) par I'intermédiaire des relations
de dispersion de Kramers-Kronig. La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique permet de calculer d’autres parametres optiques, tels que 'indice de réfraction
n(w), le coefficient d’extinction k(w), la réflectivité optique R(w), le coefficient d’absorption a(w)
et le spectre de perte d’énergie. Pour le calcul des propriétés optiques, I’échantillonnage de la zone
de Brillouin a été réalisée en utilisant 29x29x6 et 5x12x4 k-points pour les deux matériaux MInyPs

et BalnyPy respectivement [19].

A.3 Propriétés des composés MIn,P,(M=Ca, Sr)
A.3.1 Propriétés structurales

Les composés ternaires MInyPo(M=Ca, Sr), cristallisent dans le systeme hexagonale, d’espace
de groupe P63 /mmc (N° 194) [11]. La structure cristalline de la maille élémentaire de ces
composés est représentée sur la figure A.1. Les atomes sont placés aux positions atomiques de
sites Wyckoff : M : 2a (0, 0, 1/2), In : 4f (2/3, 1/3, Z;,) et P : 4f (1/3 , 2/3, Zp), ou Z;, et
Z p sont les coordonnées internes des atomes In et P, respectivement. Les parametres structurels
optimisés a la pression zéro, y compris les constantes d’équilibre ag et ¢y du réseau cristallin
et les parametres internes sont résumés dans le tableau A.1 en comparaison avec les données
expérimentales disponibles. Nous constatons que nos résultats sont en tres bon accord avec les
données expérimentales existantes. Les écarts des valeurs des parametres calculés (ag, co, Zrmo et
Zpp) a celles mesurées sont respectivement inférieurs a 0,40%, 0,35%, 0,46% et 0,43% (respect.
0,38%, 0,23%, 0,52% et 0,12%) pour CalnyPs(respect. SrInyPsy). Quand la pression appliquée
augmente de 0 a 25GPa, le rapport ¢/c¢y diminue plus rapidement que a/ag, ce qui indique que
les deux matériaux considérés sont beaucoup plus compressible le long de I’axe ¢ que le long de
I’axe a. Cela signifie que les matériaux sont plus rigides pour les contraintes le long de I'axe a que

le long de 'axe c.
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Le volume de la maille élémentaire, calculé a des valeurs fixes de pression hydrostatique appliquée
dans l'intervalle 0-30 GPa a été ajustés par I'équation d’état de Birch-Murnaghan [25], ce qui per-

met d’évaluer le module de compression B et sa dérivéeB’, sont aussi reportés dans le tableau A.1.

o
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a“ ~b tLq —““_,

Fig. A.1 — Structure cristalline des composés MInaPo(M=Ca ou Sr).

] Co ( C/ G)o Vo Z Ino Z po By B
Nos calculs : CalnyPy | 4,0382 | 17,3471 | 4,2957 | 244,98 | 0,3304| 0,3986| 58,44 | 4,27
Exp. ref. [11] 4,0220 | 17,4080 | 4,3282 | 243,87 | 0,3290| 0,3970| - -
Nos calculs : SrIngPs | 4,1099 | 17,7709 | 4,3239 | 259,96 | 0,3284| 0,3924| 55,80 | 4,34
Exp. ref. [11] 4,0945 | 17,8120 4,3502 | 258,61 | 0,3280| 0,3910] - -

Tab. A.1 — Parameétres structurels optimisés & 0GPa, B module de compression et B’ sa dérivée
des composés MInsPs(M=Ca ou Sr).

A.3.2 Structure électronique et liaisons chimiques

Les structures de bandes calculées aux points de haute symétrie pour les composés MIn,Po(M=Ca,
Sr) sont présentées sur la figure A.2. Pour le composé CalnyPy, nos calculs par la fonctionnelle
GGA-WC, en utilisant les parametres optimisés du réseau a la pression zéro, ont abouti a un
gap indirect égal a 0,38 eV entre le maximum de bandes de valence au point I' et le minimum de
bandes de conduction au point M. Pour le composé SrIny Py, nos calculs ont abouti a un gap direct
[-T" égal 0,27eV. La pression hydrostatique affecte de maniere significative la valeur et la nature
des bandes interdites des deux composés étudiés, comme illustré sur la figure A.3. A pression

égale 15,87GPa, le bas de bandes de conduction de CalnyP5 se déplace avec I’augmentation de la
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pression du point M (a pression nulle) au point K dans la zone de Brillouin, tandis que le haut
de bandes de valence reste au point I'. A environ 3,60 GPa, le gap pour SrlnyP, change d'un gap

direct I'-I" a un gap indirect I'-M.
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Fig. A.3 — Effet de la pression sur la nature des gaps.

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) sont représentées sur la figure A.4.
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Les bandes de valence des deux matériaux étudiées peuvent étre divisées en cing groupes nommés
V1, V2, V3, V4, V5, et qui sont séparées par des espaces; V3, V4 et V5 ne sont pas représentés
sur la figure A.4. La structure la plus basse V5 située a environ -41eV (-35eV) est due aux états
Ca-4s (Sr-5s). Une autre structure V4, centrée a environ -22eV (-17eV) se compose des états Ca-4p
(Sr-5p). Les états In-4d forment la structure V4 a environ une énergie égale a -14eV dans les deux
composeés. La structure V2 étendu d’environ -11,5 a -9 eV est principalement composée des états
occupés P-3s avec de petites contributions des états In-5s+5p+4d. La structure supérieure des
bandes de valence, d’environ -6,8 eV (-6,6 eV), montre plusieurs pics, formée a partir des états
occupés P-3p et In-5s+5p. Un regard attentif sur les états avec la plus grande contribution dans
la partie supérieure de V1, a proximité du niveau de Fermi, montre qu’ils sont principalement
composés des orbitales hybridées P-3p et In-5p, alors que les états P-3p et In-5s forment la partie
inférieure de V1. Cela signifie que la liaison In-P est la plus importante pour la configuration
de la partie supérieure de la bande de valence. Le bas de la bande de conduction C1 provient

principalement de 'hybridation entre les états inoccupés P-3p, In-5s +5p et Ca-3d (Sr-4d).
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Fig. A.4 — Les densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS).

La liaison chimique peut étre obtenue en considérant les distributions de densité de charge.
La figure A.5 montre les cartes de la densité de charge 2D dans le plan (110). Il s’ensuit que la
déformation évidente de distribution de charge des atomes In et P indique I'existence d’une liaison
bidirectionnelle entre les atomes In et les atomes In et P. La distribution de charges autour des

atomes (Ca, Sr) révele une liaison ionique entre les atomes (Ca, Sr) et les atomes P avec un peu de
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caractere covalent. L’hybridation des états In-5p et P-3p, qui est clairement visible dans le spectre

(DOS) représenté sur la figure A.4, est responsable de la liaison covalente In-P.
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Fig. A.5 — Cartes de la densité de charges 2D dans le plan (110).

A.3.3 Constantes élastiques des composés MIn,; P,

Les propriétés élastiques d'un cristal hexagonal sont décrites par cinq constantes élastiques
indépendantes : Cqq, Cs3, Cyy, Cio et Ci3. Nos constantes élastiques calculées pour les matériaux
MIn,P5 a pression zéro et pour les structures cristallines optimisées sont rassemblés dans le ta-
bleau A.2. A notre connaissance, il n’y a pas de résultats expérimentaux ou théoriques disponibles
dans la littérature pour en faire une comparaison. D’apres le tableau A.2, on peut voir que Cy1, Css,
Ci et Cq3 de CalnyPy sont 1égerement plus grand que ceux de SrInyPs, alors qu’ils ont pratique-
ment la méme valeur de Cyy. Cq; est légerement plus grand que Csz et Cyg, légerement inférieure
a Ci3, de sorte que ces matériaux auraient une faible anisotropie d’un point de vue élastique.
Sachant que Cy; et Cs3 refletent la rigidité uni-axiale contre les contraintes le long des directions
a([100]) et ¢([001]), ce qui montre que ces matériaux sont plus rigides pour les contraintes long de
I’'axe a que le long de 'axe c¢. En outre, Cyy est inférieure a Cy; et Cszz a la fois, ce qui reflete la

faible résistance aux déformations de cisaillement par rapport aux déformations de compression.

Composé | Cyy Cia Cis Cas Cua Ces
Calns P, 112,62 | 30,26 31,55 106,64 | 32,81 41,18
Srln,P2 106,79 | 29,41 31,00 103,41 | 32,60 38,69

Tab. A.2 — Constantes élastiques des composés MInaPo(M=Ca ou Sr) a 0GPa.
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Les constantes élastiques calculées pour MIn, P, satisfont a 0 GPaaux criteres de stabilité mécanique
d’une structure hexagonale [26], ce qui indique que ces composés sont stables. Le rapport empi-
rique du module de compression au module de cisaillement B/G de Pugh [27] est largement utilisé
pour fournir des informations sur la nature fragile (ductile) des matériaux. Les rapports B/G des
deux composés étudiés sont plus petits que 1,75 indiquant une nature fragile pour ces matériaux
et par conséquent ils ne seront pas résistants aux chocs thermiques; leurs propriétés mécaniques

diminuent rapidement quand la température augmente.

A.3.4 Propriétés optiques

Les variations des parties imaginaire e9(w) et réelle g;(w) de la fonction diélectrique &(w)
dans la gamme d’énergie entre 0 et 15 eV sont données sur la figure A.6, pour les deux types de
polarisations rectilignes de lumiére incidente selon les directions [100] et [001]. Les comportements
de e3(w) et e1(w) sont assez similaires pour les deux matériaux étudiés avec quelques différences
dans les détails, ce qui est attribué au fait que les structures de bandes de ces matériaux sont
similaires avec des différences mineures. On constate que les deux parties dissipative e9(w) et
dispersive £;(w) affichent de faibles valeurs suivant la polarisation [001]. Indiquant une anisotropie
notable entre les deux directions [100] et [001]. Le seuil d’absorption est légéerement décalé vers

une énergie plus faible pour la polarisation [001].

all
304

Caln P,
_ — [100]

204 — [100] — [00r1]
10]

04

gy(w)

=104

=20
G0

4l Caln_F

a0 j — [100]
304
204
104

2 0)

12 15 12 15

3 : 9 3 6 5
Energie (eV) Energie (eV)

Fig. A.6 — Les parties imaginaire e2(w) et réelle £1(w) de la fonction diélectrique e(w).

De la figure A.6, nous pouvons voir qu’il y a trois pics intenses d’absorption Ty, Ts et Tj

pour CalnyPy ( respect. quatre pics Ty, Ty, T3 et T’3 pour SrInsPs) centrés environ a 1,83 ; 2,45
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et 3,12eV (respect. 1,67; 2,37; 2,89 et 3,43¢V) pour la polarisation [100]. Ces pics sont dus aux
transitions électroniques des états (V1) de la bande de valence vers les des états (C1) de la bande
de conduction. A partir des états (PDOS) illustrés sur la figure A.4, on peut déterminer les pics
Ty, Ty, T3 et T'3, ils sont dus aux transitions des états occupés P-3p et In-5p de valence aux états
inoccupés P-3p, In-(5s et 5p) de conduction. Les valeurs de £1(w) de CalnyPs (respect. SrIngPs)
calculées a la limite de fréquence nulle sont 20,62 et 14.20 (respect. 20,61 et 13,20) pour une
lumiere incidente polarisée suivant les directions [100] et [001].

Les spectres d’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) déduits pour les deux
matériaux étudiés dans la gamme d’énergie [0, 15 eV] pour les deux polarisations suivant [100] et

[001] sont présentés sur la figure A.7.

T T T - T - T - i -

0 3 & 9 12 15 0 G & 12 15
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L

Fig. A.7 — Les spectres d’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w).

Il est clair a partir de la figure A.7, que l'indice de réfraction et le coefficient d’extinction
présentent une anisotropie notable. Lorsque 1’énergie des photons incidents augmente, 1'indice de
réfraction affiche un maximum large avec trois maximadans la gamme d’énergie [1,2; 3,0eV] dans
la région de la transparence pour le rayonnement incident polarisé le long de la direction [100].
Ensuite il chute brusquement a son valeur minimale.

De la figure A.8, nous constatons que le coefficient d’absorption a(w) augmente rapidement
lorsque I'énergie des photons est supérieure a la limite d’absorption, qui est la caractéristique

typique des semi-conducteurs et des isolants. Ces deux matériaux présentent une absorption no-
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table dans le domaine visible et dans l'ultraviolet lointain donc ils ne sont pas des matériaux

transparents.
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Fig. A.8 — Coefficient d’absorption a(w) des composés MInyPo(M=Ca ou Sr).

A.4 Propriétés du composé Baln,P,
A.4.1 Les propriétés structurales

Le composé BalnyPy de type Zintl-phase, nouvellement synthétisé a une structure monocli-
nique, d’espace de groupe P21/m (N° 14). La structure cristalline de BalnyP5 est représentée sur
la figure A.9 (les vues le long des directions [100] et [010] sont également représentées). Dans cette
structure, il y a deux positions atomiques inéquivalentes pour le baryum : Bal, Ba2, quatre posi-
tions inéquivalentes pour l'indium : Inl, In2, In3, In4 et quatre positions atomiques inéquivalentes
pour le phosphore : P1, P2, P3 et P4, correspondant aux positions Wyckoff 2e (z; 0,25; z).
Ainsi, la maille élémentaire est caractérisée par vingt-quatre parametres structuraux, non fixés
par symétrie : trois constantes de réseau cristallin (a, b et c), I'angle § et vingt coordonnées
internes (z et z). Les parametres structurels d’équilibre y compris les constantes de réseau (ay,
bo, ¢o), Uangle By, le volume Vj, et les vingt coordonnées internes (7, z) ont été calculés. Les
résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux A.3 et A.4 en comparaison avec les mesures
disponibles [11]. Comme on peut le voir d’apres ces tableaux que les constantes théoriques et
expérimentales sont en tres bon accord. L’écart relatif des valeurs calculées a celles mesurées
Err(%) est tres faible. Cela justifie la fiabilité des calculs et donne une certitude d’aborder les
calculs des propriétés élastiques, électroniques et optiques du composé Baln,Ps.

Les constantes (a, b, ¢) et le volume de maille élémentaire (V') diminuent avec une pression
hydrostatique augmentant de 0 a 20GPa, par contre I’angle 5 augmente. Ce comportement peut
étre bien approximé par un polynome du troisieme degré ; I'axe a est le plus compressible et I'axe
b est le moins compressible sous I’action de pression.

Les calculs des volumes de la maille élémentaire et d’énergie totale d’un solide a différentes
pressions P donnent un moyen pratique pour estimer le module de compression B et sa dérivée

B en utilisant I’équation de Birch-Murnaghan [25].
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Fig. A.9 — Structure cristalline et leurs projections dans les plans (100) et (010).

a b c 15} |4
Calcul 9,9386| 4,1970 | 12,9692 | 95,788 | 538,21
Exp. [11] 9,9652| 4,1789 | 12,9834 | 95,326 | 538,34
Err (%) 0,27 0,43 0,11 0,48 0,02

Tab. A.3 — Parametres du réseau cristallin optimisés a 0GPa.

Atome | z (Calcul) | z (Exp. [11]) | Err(%) | y z (Calcul) | z (Exp. [11]) | Err(%)
Bal 0,551784 0,55267 0,16 0,25 | 0,84345 0,84462 0,14
Ba2 0,159491 0,15873 0,48 -0,75 | 0,410763 0,41054 0,05
Inl 0,449166 0,44833 0,19 -0,25 | 0,596092 0,59588 0,04
In2 0,952504 0,954 0,16 0,25 | 0,834531 0,83627 0,21
In3 0,811346 0,81312 0,22 -0,25 | 1,032607 1,03287 0,03
In4 0,227536 0,22825 0,31 -0,25 | 0,716892 0,71717 0,04
P1 0,793373 0,7963 0,37 -0,25 | 0,831109 0,8329 0,22
P2 0,611334 0,609 0,38 0,25 | 0,607251 0,6055 0,29
P3 0,076573 0,0781 1,96 -0,75 | 0,660114 0,6624 0,35
P4 0,326992 0,3241 0,89 -0,25 | 0,9119 0,9114 0,05

Tab. A.4 — Parametres des coordonnées internes (z, z) optimisés & 0GPa.

O
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A.4.2 Constantes élastiques du composé Baln,P,

Un systeme monoclinique a 13 constantes élastiques indépendantes, les constantes Cyy, Co et
Cs3 refletent les rigidités uniaxiales le long des axes cristallographiques a, b et ¢ respectivement.
Le calcul des constantes élastiques montre que la structure cristalline de BalnyP5 devrait étre plus
facilement compressible le long de 'axe a que le long des axes b et c. Ce résultat est en accord
avec les conclusions tirées de I’analyse de la dépendance de la pression des axes cristallographiques
a, b et c. Les coeflicients Cyy, reflétant la rigidité aux déformations de cisaillement du plan (110)
le long de I'axe b, Css, caractérisant la rigidité aux cisaillements du plan (011) le long de l'axe ¢
et Cgg, donnant la rigidité de cisaillement du plan (101) le long de I'axe a, sont plus petits que
les rigidités uniaxiales Cyy, Cos et Css. Ceci indique que le composé Baln,Py est plus rigide a la
déformation de compression que de cisaillement. Les constantes élastiques calculées pour BalnyPs
a 0 GPa, vérifient les criteres de stabilité mécanique d’une structure monoclinique [28], ce qui
indique que le composé Balny Py est stable du point de vue mécanique. La nature fragile-ductile
du matériau BalnyPy a été obtenue en calculant le rapport B/G de Pugh [27]. B/G=1,52<1,75,

mentionnant la nature fragile de ce matériau.

Cll 022 C'33 C’44 055 CG6 012 C'13 015 023 025 035 046
73,2 | 100,1 | 90,3 | 20,4 | 22,4 | 47,8 | 37,4 | 22,1 | -100 | 141 | 59 |-11,4 |-16

Tab. A.5 — Constantes élastiques des composés BalnsPs.

A.4.3 Structure électronique et liaisons chimiques

La structure de bandes révele que le composé BalnyPy est un semi-conducteur ayant un gap
direct D-D étroit égal a 0,28eV. La structure de bandes et les diagrammes DOS calculées sont
représentés sur la figure A.10. Le spectre total DOS du composé Balns P, présente six régions bien
définies au-dessous du niveau de Fermi Ep marquée par les régions V1, V2, V3, V4, V5 et V6.
La structure profonde V1 centrée environ a -27,6eV est due aux états Ba-6s. La structure V2,
culmine environ a -14,3eV est composée en majorité des états In-4d. Les états Ba-5p composent la
région V3. Le groupe de bandes de valence V4 centré environ a -10eV contient principalement les
états P-3s et une légere contribution des états In-5s+5p et les états Ba-6s. Le groupe de bandes
de valence V5 centré environ a-5eV est un mixage des états P 3p et In-5s+5p. Ces régions sont
suivies par la sous-bande de valence V6 étendue de -3,75 eV jusqu’au niveau de Fermi, est formée
par ’hybridation des états P-3p, In-5s+5p et Ba-5d. Le groupe de bandes de conduction marqué
C1, contient un mélange des états vides P-3p, In-5s+5p et Ba-5d.

Sous l'influence de la pression hydrostatique, la largeur de bande D-D directe se transforme en un

gap indirect B-D a 4,08 GPa, ensuite se transforme vers B-I" a 10,56 GPa.
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Fig. A.10 — Structure de bandes, les densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS).
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Fig. A.11 — Effet de la pression sur la nature du gap.
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Pour illustrer les liaisons chimiques entre les atomes composant le matériau Baln,Ps, les dis-
tributions de densité de charge ont été calculées. La figure A.12 donne les distributions de densité
dans le plan (040). L’aspect intéressant de cette figure est la présence des liaisons bidirectionnelles
(In-In et In-P) entre les atomes In et les atomes In et P. La liaison entre P et In est principalement
covalente avec un peu de caractere ionique. Il y a seulement une faible liaison directionnelle entre
les atomes Ba et P. La charge autour du site de Ba est partiellement déplacée vers I'atome P ce
qui est cohérent avec la plus grande électronégativité de P par rapport a Ba. La répartition de
charge sphérique autour des atomes Ba suggere évidemment une liaison ionique entre les atomes

Ba et P avec un caractere peu covalent.

- 5.000e-1
- 3.750e-1
- 2.500e-1

- 1.2580e-1

- 0.000

Fig. A.12 — Distribution de la densité de charges 2D dans le plan (040).

A.4.4 Propriétés optiques

La figure A.13 donne les variations de la partie imaginaire e5(w) et la partie réelle £1(w) de la
fonction diélectrique €(w), en fonction de ’énergie pour trois polarisations [100], [100] et [100] de
la lumiere incidente. On peut noter que les deux parties présentent certaines anisotropies et sont
plus petits le long de la polarisation [100]. Etant donné que e2(w) est proportionnelle au spectre
d’absorption du cristal et a l'aide des diagrammes DOS (Fig. A.10), il est possible d’assigner
les pics d’absorption situés entre 0,28 et 5 eV a des transitions électroniques entre le groupe de
bandes de valence occupées V6 (P3p, In5p et Babd) au groupe de bandes conduction vides C1
(P-3p, In-5s5P et Babhd).
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Fig. A.13 — Spectres de e3(w) et €1 (w).

L’indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction k(w) et le coefficient d’absorption a(w)
calculés dans la gamme d’énergie 0 & 30 eV pour les trois polarisations [100], [010] et [001] sont
représentés sur la figure A.14. Les valeurs de I'indice de réfraction statique n(0) sont égales & 3,90 ;
3,72 et 3,75 respectivement pour les trois directions de polarisation [100], [010] et [001]. Lorsque
I’énergie des photons incidents augmente, 'indice de réfraction affiche un maximum large avec
trois maxima dans la partie visible du spectre pour le rayonnement incident polarisé le long de la

direction [010]. Puis il décroit brusquement a sa valeur minimale.
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Fig. A.14 — Spectres de n(w), k(w) et a(w).




Annexe Propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés AlnaPo(A=Ca, Sr, Ba)

Le coefficient d’absorption a(w) augmente rapidement lorsque ’énergie du photon est supérieure
a la limite d’absorption (0,28e¢V) qui est la caractéristique typique des semi-conducteurs et des
isolants. Le matériau considéré présente une absorption sensible dans le visible et dans 'ultraviolet
lointain donc le composé Baln2P2 n’est pas un cristal transparent. La bande d’absorption située
entre 0,28 et 13eV est induite par des transitions électroniques a partir des bandes de valence

marquées V4, V5 et V6 (Fig. A.10) vers la bande de conduction numérotée C1.

A.5 Conclusion

Nous avons effectué une étude théorique détaillée des propriétés structurales, élastiques, électroniques
et optiques des composées AlnyPy(A=Ca, Sr et Ba) de type Zintl-phases en fonction de la pression
hydrostatique. L’étude a été faite au moyen des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité électronique (DFT) dans 'approximation du gradient généralisé (GGA). Les parametres
et les coordonnées internes des atomes de la maille, optimisés sont en bon accord avec les mesures
expérimentales existantes dans la littérature.

Les constantes élastiques calculées pour AlnyP, satisfaisant les critéres de stabilité mécanique a
0GPa, indiquent que les composés Aln,Py sont stables d'un point de vue mécanique. La nature
fragile-ductile des matériaux Alny,Ps a été obtenue en calculons le rapport B/G de Pugh. Les
rapports B/G des composés étudiés sont inférieurs a 1,75 infligeant un caracteére fragile a ces
matériaux.

Les propriétés électroniques ont été effectuées en élaborant des calculs de structure de bandes;
soit la densité d’états et la distribution des charges électroniques. Ces propriétés révelent que les
composés AlnyPo(A=Ca, Sr et Ba) sont des semi-conducteurs & gaps étroits.

Les constantes macroscopiques optiques présentent des anisotropies notables. Les composés étudiés
présentent une absorption dans le visible et 1'ultraviolet lointain, montrant que les composés

Aln,Py ne sont pas des matériaux transparents.
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Conclusion Y

Conclusion générale

Cette these de doctorat consiste en une étude expérimentale de certaines propriétés physiques
des couches minces d’alliage binaires Fe,Ni et ternaires Fe,Ni,Co, déposées sur Si(100). Nous
avons ¢laboré par co-évaporation sous vide deux séries de couches minces Fe,Nijoo_, et Fe,Ni,Co,
déposées sur du silicium monocristallin Si(100) en faisant varier les proportions des éléments purs.

- a/ les couches Fe,Ni/Si(100) : la simulation des spectres RBS montre qu’il n’a pas eu d’in-
terdiffusion au niveau de l'interface film/substrat selon le seuil de sensibilité de la technique. Les
épaisseurs déduites sont comprises entre 110nm et 150nm. L’analyse par la diffraction classique
des rayons X a grands angles (DRX), a montré que les couches Fe,Ni sont polycristallins ; ils sont
constitués de grains avec des directions préférentielles FCC(111) pour les alliages riches en nickel
(£<20) et BCC(110) pour les alliages riches en fer (z> 80). Les valeurs obtenues pour la taille
des grains varient typiquement autour de deux moyennes : 12nm pour la phase (FCC) et 15nm
pour la phase (BCC). De plus, autour de la composition équiatomique, la taille D des grains
décroit de facon monotone au-dessous de 100A tandis que le taux ¢ des microcontraintes variant
inversement a D, augmente jusqu’a 1,26%. Les cycles d’hystérésis enregistrés indiquent que ces
composés sont magnétiquement doux et la plus faible valeur du champ coercitif déduite est égale
a 0,670e correspondant & z=15%. L’évolution de I’aimantation a saturation s’écarte de la courbe
Slater-Pauling pres de la composition équiatomique. Ce comportement de 'aimantation a satura-
tion de I'alliage Fe,Ni est relié a la déviation du parametre de maille de son comportement linéaire,
lorsque la teneur en Fe augmente. La résistivité des films déduite de la mesure de la résistance
carrée par la méthode des quatre pointes, montre un accroissement presque linéaire en fonction
du pourcentage de fer, sur les deux flancs de la courbe, c’est-a-dire en ajoutant du fer au nickel
ou inversement en ajoutant du nickel au fer. Ces accroissements sont dus en grande partie a la
création des états vacants par I'impureté dans la bande d de la matrice hote. La contribution de
la diffusion des électrons par les interfaces est négligeable car, toutes les épaisseurs des films sont
largement supérieures au libre parcours moyen. Pour des pourcentages intermédiaires, la résistivité

électrique atteint la valeur 45u€).cm autour de la composition équiatomique.
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- b/ les couches Fe,Ni,Co,/Si(100) : Les propriétés de ces films ont été investiguées en faisant
varier le pourcentage de cobalt tout en gardant une composition du fer et nickel proche de celle
du permalloy. L’analyse des films par la rétrodiffusion Rutherford (RBS) montre que selon la sen-
sibilité de la technique, il n’a pas eu d’interdiffusion, au niveau de 'interface film/substrat et les
épaisseurs déduites sont comprises entre 175nm et 230nm.Tous les spectres DRX des échantillons
exhibent un seul pic de diffraction localisé au voisinage de 1'angle de déviation 20=445°. Ce pic
est attribué a la structure FCC de la solution solide Fe,Ni,Co, de direction préférentielle (111).
La valeur du parametre de maille a décroit de 3,539 A pour le film (Fe;7Nig3)goCoyg vers 3,524A
pour le film (Fe;7Nig3)g2Coss quand le pourcentage atomique du cobalt augmente. Une nouvelle
approche de la théorie LPA a donné les résultats suivants : (7) les valeurs du parametre de mixage
n de la fonction pseudo-Voigt varie entre 0,32 et 0,48 ; (4i) la taille moyenne des cristallites déduite
de la formule de Scherrer a abouti a des valeurs variant entre 17,5 nm a 37,4nm; (4ii) les va-
leurs efficaces du taux de microdéformations < 2 >/2(%) déduites sont comprises entre 0,41%
et 0,68%. De la forme carré des cycles d’hystérésis on déduit que les films Fe,Ni,Co,/Si(100) ont
une anisotropie planaire sans aucune direction préférentielle. Les faibles valeurs obtenues pour la
coercivité justifient que ces alliages sont magnétiquement doux. La plus petite valeur du champ
coercitif est égale a 3,40e, obtenue pour 2=20% alors que la plus grande valeur est égale a 29,750e¢
correspondant & 2=9%. Les valeurs des aimantations a saturations obtenues sont comparables &
celles publiées par Bozorth pour des perminvar massifs. L’aimantation a saturation Mg augmente
de 15,55KG pour 2=9% a 17,50KG pour z=54% de cobalt. Les résistivités de ces alliages ont
été évaluées par la méthode des quatre pointes. Les effets de résistivité se manifestent sensible-
ment en volume. Les valeurs obtenues sont comprises entre 33 et 42uQ2cm. De ces résultats, nous
déduisons que I'ajout du cobalt au permalloy pour des films préparés par évaporation sous vide
permet d’augmenter son aimantation a saturation tout en sauvegardant des faibles valeurs pour

sa coercivité.

- ¢/ En annexe : Un calcul fondé sur la théorie de la DFT avec I’approximation GGA nous
a permis d’étudier les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés
AlnyPy(A=Ca, Sr ou Ba) en fonction de la pression hydrostatique a mené aux résultats suivants :
(i) les constantes de réseau et les coordonnées internes, sont en bon accord avec les mesures
expérimentales existantes; (i) les propriétés élastiques des composés AlnyPo(A=Ca, Sr ou Ba)
ont été examinés par le calcul des constantes élastiques indépendantes C;;, nous avons déduit que
ces composés sont fragiles; (iii) 'analyse des propriétés électroniques prédit que ces matériaux
sont des semi-conducteurs avec un gap étroit ; (iv) Concernant les propriétés optiques, nous avons

trouvé une anisotropie notable pour les constantes optiques.
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-d/ En perspective : nous allons continuer a explorer les propriétés physiques des alliages
Fe,Ni,Co, en tenant compte que les propriétés physiques dépendent de la microstructure de
I’échantillon qui est étroitement a la méthode d’élaboration et aux différents traitements phy-
siques. De ce fait, 'utilisation d’autres techniques d’élaboration ou de caractérisation plus adaptées
donnera certainement plus d’informations sur la microstructure et des résultats plus intéressants.
Nous comptons également faire une confrontation théorie-expérience en calculant par simulation

les propriétés magnétiques des alliages Fe,;Ni, Co,.
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