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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

A I’échelle mondiale, ces derniéres années, |’enregistrement magnétique et la capacité de
stockage de I’information avec des tailles trés réduites constituent un intérét majeur dans I’un
des domaines de la technologie moderne. L’étude des matériaux magnétiques a 1’échelle
nanométrique, c'est-a-dire a I’infiniment petit, donne naissance a des propriétés magnétiques
et structurales tout a fait différentes de celles a I’état massif, et conduit a une nouvelle
technologie baptisée nanotechnologie. Ces nanomatériaux peuvent se présenter sous forme de

couches minces, nanoparticules, alliages nanocristallins, poudres nanostructurées, ...

Le fer et le cobalt sont deux éléments chimiques, métaux de transition, classés comme
matériaux ferromagnétiques. Ces deux éléments peuvent étre mixés avec des petites quantites
pour former un alliage CoFe; en déposant ce dernier sur des lames en matiere conductrice ou
non appelées «substrats», dans des conditions précisent et avec déférentes techniques
d’élaboration, nous permet d’obtenir un alliage sous forme de couches minces, avec de

bonnes propriétés magnétiques (forte aimantation a saturation et faible champ coercitif).

Le but de ce travail de these est axé sur I’étude de I’influence de la composition chimique du
cobalt et de fer sur les propriétés structurales, morphologiques et magnétiques des couches
minces de CoFe déposées sur le silicium orienté parallelement au plan(111) et sur le verre,
élaborées par évaporation sous vide a effet Joule.

Le manuscrit comprend cing chapitres. Les deux premiers chapitres présentent des notions

théoriques de base necessaires au traitement des résultats expérimentaux.

< le premier chapitre se divise lui-méme en deux parties, 1’'une présente 1’état de 1’art de
I’alliage CoFe a I’état massif, suivi par des études antérieurs réalisés par d’autres
chercheurs, sur le composé a 1’état de couches minces, |’autre partie illustre les

différents mécanismes de formation et de croissance des couches minces.

K/

% Le deuxieme chapitre, présente un apercu général des notions fondamentales sur le
magnétisme, aprés un bref rappel historique sur la découverte du magnétisme. Ensuite,
les differentes classes de matériaux magnétiques (le ferromagnétisme,

I’antiferromagnétisme, le diamagnétisme et le paramagnétisme) seront décrites, ainsi
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que les énergies d’anisotropie magnétique (magnétocristalline, de forme et de surface)
et les propriétés ferromagnétiques (cycles d’hystérésis, température de Curie, ...).

Le troisieme chapitre comprend deux sections complémentaires, dans la premiére nous
donnerons un court apergu sur les différents processus d’élaboration physiques et
chimiques des couches minces en détaillant la méthode utilisée pour élaborer nos
¢échantillons qui est 1’évaporation sous vide a effet Joule. D’un autre cété, nous allons
introduire les techniques de caractérisations structurales et magnétiques utilisés dans
cette etude.

Dans le quatrieme chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux des
propriétés structurales et morphologiques obtenus dans le cadre de cette étude de
thése, aprés avoir précisé les différentes conditions d’¢élaboration des couches minces
de CoFe déposées sur Si (111) et sur le verre, par 1’évaporation sous vide a effet
Joule. Nous y exposerons les principaux résultats obtenus par la diffraction des rayons
X (DRX) pour I’analyse structurale, la spectroscopie a fluorescence par des rayons X
(XRF) pour I’identification des éléments chimiques existants dans les films de CoFe,
par le profilométre mécanique pour les mesures des épaisseurs des films minces.
Concernant la morphologie et la topographie des surfaces nous avons utilisé un
microscope a force atomique (AFM).

Le cinquieme chapitre est consacré aux différents résultats magnétiques statiques des
films minces CoxFe100x/Si(111) et CoxFeioo-x/verre, d’épaisseur 150 nm, obtenus dans
le cadre de cette étude de these. Les mesures des moments magnétiques des
échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un magnétométre a échantillon vibrant (VSM).
Nous présenterons par la suite, I’influence de la teneur de cobalt Co sur les propriétés
structurales (la taille des grains, la microdéformation, la rugosité,...) sur les propriétés
magnétiques (aimantation a saturation, champ coercitif, squareness,...), établissant
une corrélation entre le magnetisme et la structure cristalline dans les couches minces
de CoFe.
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Introduction

Ce premier chapitre se divise en deux parties, la premiére partie présentant les
propriétés générales sur I’alliage CoFe a 1’état massif, suivie par des travaux antérieurs
sur ce matériau au cours des dernieres années. La deuxiéme partie présente les
mécanismes de formation des couches minces d’une facon générale, puisque I’objet de
I’étude dans cette thése s’articule sur ce composé sous forme de couches minces.

|.1. Etat de I’art de I’alliage CoFe

Le cobalt et le fer sont deux éléments chimiques qui appartiennent a la famille
des métaux de transitions; ce sont des matériaux ferromagnétiques, connus et utilisés
depuis I’antiquité. Le fer constitue 5.6 % en masse de la crolte terrestre. La couche
électronique externe du fer est ([Ar] 3d® 4s?). Ce dernier cristallise dans une structure
cubique centrée (bcc), avec un paramétre de maille a = 2.8662 A (a 295 K). Son
aimantation a saturation est environ 1707 G [1-2]. D’un autre cdté, le cobalt cristallise
dans une structure hexagonale compacte (hcp) avec les parametres de maille suivants
(a=2,51 Aetc=4,07A). Lacouche électronique externe du cobalt Co est ([Ar] 3d’
4s?). Son aimantation a saturation est 1400 emu/cm® a la température ambiante et
atteindra 1446 emu/cm?a 0 K [3]. Plusieurs travaux ont été effectués dans le cadre de
I’étude du fer et du cobalt massifs, ainsi que sous forme de couches minces [4-5].

Nous pouvons mixer ces deux éléments chimiques voisins pour former un alliage
CoFe. L’alliage est caractérisé par des propriétés magnétiques remarquables qui sont
une forte aimantation a saturation et un champ coercitif faible. La figure 1.1 représente

la courbe trés connue de Slater-Pauling, qui montre I’évolution du moment magnétique
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des alliages en fonction du nombre d’électrons de valence par atome. La courbe
montre que les alliages de CoFe ont un moment magnétique plus important que celui
des alliages binaires a base de fer et a base du cobalt [6]. La courbe montre deux
familles d’alliages binaires, les alliages binaires fortement ferromagnétiques avec une

pente négative, comme c’est le cas pour le matériau CoFe, et la famille des alliages faiblement

ferromagnétiques avec une pente positive (exemple le CoCr) [7].
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Figure 1.1. Courbe de Slater-Pauling

I.1.1. Diagramme de phases de CoFe
Le diagramme de phases de I’alliage CoFe représenté dans la figure 1.2. montre
gu’a haute temperature (>1000°C) le mélange CoFe présente une structure cubique a

faces centrées (cfc), appelée phase y. A des températures plus basses, et jusqu’a 78%
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de cobalt, une phase cubique centrée cc (phase o) est observée. A des températures
inférieures a 730°, et dans la plage 25 a 70% de la teneur de cobalt, une structure
cubique centrée ordonneée (appelée aussi la structure CsCl) de type B2 ( phase a) est
observée; dans ce cas chaque atome se place préférentiellement a c6té d’un atome de
nature différente (par exemple a la composition équiatomique, un atome de fer est
placé au centre de la maille et les atomes du cobalt placés aux sommets) [8]. A des
températures tres élevées, la structure devient désordonnée de type A2 (phase 9), les

atomes se placant indifféremment sur les différents sites de la maille.
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Figure 1.2. Diagramme de phases du systeme CoFe a I’équilibre
thermodynamique
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1.1.2. Les applications technologiques des alliages CoFe

Les alliages CoFe sont des matériaux ferromagnetiques doux, connus et
utilisés depuis des années. lls sont utilisés dans les pieces polaires des électroaimants,
dans les lentilles de focalisation de faisceau pour les microscopes électroniques et
dans les moteurs, les générateurs et les transformateurs d’aéronefs, I’aimantation a
saturation et la température de Curie étant élevées [10]. On les trouve également dans
les supports de stockages magnétiques, les inductances magnétiques et les dispositifs
a micro-ondes [11]. Aussi, ils sont largement utilisés dans les roulements
électroniques et les générateurs de moteurs d'avion [12], ainsi que dans les tétes de
lecture/écriture a enregistrement magnétique a tres grande échelle. De plus, l'alliage
CoFe a également été intégré dans des dispositifs micro-électromécaniques tels que
les capteurs, les micro-actionneurs et les micromoteurs [13-14]. Une augmentation de
la densité d'enregistrement des informations nécessite une compréhension
fondamentale des interactions magnétostatiques dans les films minces de CoFe
utilisés dans les différents dispositifs, tels que les dispositifs a vanne de spin et la
spintronique [15-17].

1.1.4 Travaux antérieurs sur les films minces de CoFe

Plusieurs travaux de recherche sur les alliages a base de fer et de cobalt ont été

effectués ces deux derniéres déecennies [18-19].

Les alliages CoFe occupent une place privilégiée dans la recherche, soit a 1’état massif,

nanoparticules ou sous forme de couches minces.
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Plusieurs méthodes d’élaboration ont été utilisées pour synthétiser I’alliage CoFe,
citons la pulvérisation magnétron par Giannopoulos et al. en 2015 [20], ainsi que par
Zhong et al. en 2014 [21]. Citons aussi I’électrodéposition par Zarpellon et al. en 2007
[22] et par Derang Cao et al. en 2016 [11]. Dans ce paragraphe, nous allons présenter
quelques travaux publiés sur cet alliage, de fagon annuaire progressive, élaboré avec
difféerentes méthodes et mettant 1’accent sur 1’effet d’une gamme de paramétres tels

que ’effet des substrats, des épaisseurs, de la composition chimique...

En 2000, N.X.SUN et S.X. WANG ont élaboré des multicouches de CoFeN par
pulvérisation cathodique. Les films montrent une texture cristalline avec une phase
bcc, exhibant un pic de Bragg (110) situé a 26 = 45°, I’aimantation a saturation des
couches étant aux alentours 24.5 kG, comparable a celle de CoFe a I’état massif, ce qui

confirme que les films sont des matériaux ferromagnétiques doux [23].

En 2007, Zarpellon et ses collegues ont élaboré des couches minces de CoFe déposées
sur Si(111) par électrodéposition avec de faibles proportions de cobalt, inférieures a
10%, et ont étudié leurs propriétés structurales, morphologiques et magnétiques. Les
films montrent également une texture cristalline avec une phase bcc, exhibant un pic

de Bragg (110) situé a 26 = 45° [22].

En 2009, Furkan Bulut et collaborateurs ont étudié les propriétés structurales des
couches minces de CoFe deposees sur le tungstene W(110), avec un microscope

électronique a transmission de haute résolution (HRTEM). Le parameétre de maille de
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Fe, correspondait tres bien aux résultats théoriques. Une structure CsCl était observée
pour I’alliage CoFe, par le HRTEM [24].

En 2010, Maeda et al. ont élaboré des couches minces de Coigo-xFex, de haute qualité,
déposes sur Si(111) par épitaxie par jet moléculaire, a basse temperature entre 60 et
300°C. Les épaisseurs des couches sont comprises entre 10 et 50 nm. Dans ces
conditions de travail ces chercheurs ont enregistré une aimantation a saturation proche
de 85% de celle de CoFe a I’état massif [25]. Dans la méme année, Peng Doug Liang
et al. ont fabriqué des couches de CoFe par pulvérisation cathodique. Ensuite, ils ont
étudié leurs proprietés structurales et magnétiques. Ils ont reporté que les films de
CoxFeix (0.3 < x < 0.4) sont caractérisés par de larges anisotropies magnetocristalline

et magnétostrictive [26].

En 2011, Ch. LIN et al.ont fabriqué des couches de Co et de CoFe déposés sur Si(100),
par pulvérisation cathodique et ont étudie leurs propriétés structurales, morphologiques
et magnetiques. Les mesures de L-MOKE montrent des cycles d’hystérésis carrés pour
les films de CoFe, la squareness des films augmentant avec I’augmentation de la
teneur de cobalt jusqu’a 0.9. Le champ coercitif dans les films est faible. Les films

sont donc ferromagnetiquement doux [27].

En 2014, Bourzami et al.ont élaboré des films minces de CoFe, déposés sur Si(100) et
sur le verre, par évaporation sous vide. Ils ont trouve que tous les films présentent une
texture cristalline, avec des pics hkl (110) et (211), la taille des grains et le parameétre

de maille variant avec la composition chimique des éléments. La résistivite électrique

10
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des films montre un comportement oscillatoire en fonction de la composition chimique
des films. Tous les films présentent une anisotropie dans le plan sans direction
préférentielle. L’aimantation a saturation et le champ coercitif varient avec la
composition chimique [28]. Dans la méme année, A.S. Kamzin et collaborateurs ont
fabriqué des couches minces de CoFe par pulvérisation magnétron a haute fréquence.
Ensuite, ils ont étudié I’influence des €paisseurs qui varient entre 55 et 550 nm et de
quelques éléments non ferromagnétiques (Al, O et N) sur les propriétés magnétiques et
structurales des films minces de I’alliage CoFe. Ils ont trouvé que tous les films
présentent un seul pic (110) situé a 2 6 = 45° pour CozoFezo, CoFeAlO et méme pour

CoFeAlON, et que I’intensité de ce pic augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur

[15].

En 2015, Giannopoulos et al. ont élaboré des couches minces de CoFe dopé en
carbone par épitaxie par jet moléculaire et ils ont etudié leurs propriétés structurales et
magnétiques. A des fortes proportions, supérieures a 20%, il n’y a aucun effet du
carbone. A des faibles proportions, et pour des épaisseurs des films supérieures a
10 nm, une petite fraction de carbone occupe des sites le long de ’axe z, ce qui
provogue une contrainte de 1%. Une anisotropie magnétique est observée dans les

films trés minces [20].

En 2016, Derang Cao et collaborateurs ont élaboré des couches minces de CoFe par
électrodéposition et ils ont étudié leurs propriétés magnétiques en fonction de

I’épaisseur. Les valeurs des épaisseurs varient entre 82 et 1756 nm. Une anisotropie

11
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magnétique dans le plan, estimée par la technique de résonance ferromagnétique, a été
observée. L’anisotropie magnétique et I’aimantation a Saturation varient avec
I’épaisseur [11]. Dans la méme année, Mei Liu et collaborateur ont fabriqué, par
pulvérisation magnétron et la méthode sol-gel, des films minces nano composites de
FeCo/SiO2 avec une sous couche de Al/Si(100). lls ont trouvé que tous les échantillons
montrent deux pics de diffraction (110) et (200), situés successivement a 20 = 45° et a
20 = 65°, avec une orientation préférentielle de texture (200). Cette derniere devient
plus intense quand 1’épaisseur de I’ Aluminium est de 1’ordre de 3 nm, épaisseur ou la
taille des grains atteint sa valeur minimale. Tous les films présentent une grande
aimantation a saturation et un faible champ coercitif, ce qui est le cas idéal des
propriétés magnétiques dans les matériaux ferromagnétique doux [16].

En 2017, Akhilesh Kr. Singh et Jen-Hwa Hsu ont élaboré des films minces de CoFe
déposés sur I’oxyde de silicium, par pulvérisation cathodique. Ensuite, ils ont appliqué
aux films minces obtenus un recuit a différentes températures (Ta = 200°C, 250°C,
300°C, 350°C, 400°C et 450°C), pour voir ’effet de ce dernier sur les propriétés
structurales et magnétiques des couches minces de CoFe. Ils ont trouvé que 1’injection
des sous-couches de Ta aux films CoFe peut supprimer 1 anisotropie
magnétocristalline de CoFe, ce qui augmente la coercivité dans le plan des films. La
taille des grains dépend fortement de la température et de la sous couche de Ta [29].
En 2018, Alan M. P. Sakita et al. ont fabriqgué des matériaux de CoFe par
électrodéposition. Ils ont trouvé que tous les films présentent trois pics de Bragg situés

exactement a 44,95°, 65,5° et 82,9° avec une phase cubique a-CoFe [30]. Dans la
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méme année, Hanlu Zhang et ses collaborateurs ont étudi¢ 1’influence du champ
magnétique élevé appliqué sur des films minces de CozoFeso, a I’ambiant. Les résultats
montrent que ’aimantation a saturation des films minces de CoFe sous un champ
magnétique extérieur de 7T, atteint une valeur égale a 2,43 T, trés proche de la valeur
théorique 2,45 T [31].Yahui Zhang et Douglas G. lvey ont elabore aussi des couches
minces de CoFe par électrodéposition dans la méme année et étudié leurs propriétés
magnétiques. Pour cela, ils ont trouvé que les valeurs expérimentales de 1’aimantation
a saturation dans les films oscillent entre 1,91 et 2,04 T [32]. Thanakrit Chotibhawaris
et collaborateurs ont ¢étudié I’influence de la température sur les propriétés
microstructurales et magnétiques des films de D’alliage CoFe en fonction de la
composition chimique, dans la méme année 2018. Les résultats montrent que le recuit
thermique a un effet trés important sur la coercivité, probablement en raison de
I’influence de la rugosité de surface et de 1’anisotropie uniaxiale des films. Par contre,
I’aimantation a saturation est peu sensible au traitement thermique et est contrdlée
essentiellement par la composition chimique des constituants [33].

En 2019, Maeda et al. ont utilisé une cellule de Knudsen pour co-évaporer le cobalt et
le fer par épitaxie par jet moléculaire (LT-MBE) a une tempeérature de 60°C. Ils ont
estimé la valeur de I’aimantation & saturation des couches minces de CoeoFeso a
1600 emu/cm3, comparable aux résultats théoriques [34]. En 2019 également,
A. Melloul et A. Kharmouche ont fabriqué des couches minces de CoFe déposées sur

Si(111) et sur le verre par évaporation sous vide a effet Joule. Les conditions de travail
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et les résultats expérimentaux obtenus seront discutes en détail dans les chapitres 1V et
V [35].

|. 2. Formation d’une couche mince

Les premiéres recherches sur 1’étude des matériaux a 1’échelle nanometrique,
autrement dit sous forme de couches minces, ont été débutées la premiere fois dans les
laboratoires Cavendish en Angleterre vers les années 1920 [36]. Un nombre suffisant
d’atomes ou de molécules se condensent sur un substrat pour former une couche mince
dont I’épaisseur est fortement réduite, de 1’ordre du micron ou du nanomeétre. En
d’autres termes, c’est un revétement du substrat qui va engendrer des modifications sur
les propriétés de ce dernier. Les différentes propriétés physiques ou chimiques d’une
couche mince changent selon la méthode et les conditions d’élaboration de celle-ci. Le
mécanisme de la formation d’une couche mince se fait en trois étapes : la nucléation,
la coalescence et la croissance.

1.2.1 La nucléation

La nucléation est un phénomene thermodynamique entre le substrat et les
adsorbats selon 1’énergie cinétique des atomes a déposer venant de la source. Une
partie des atomes va diffuser sur la surface de substrat pour former des adatomes qui
vont interagir entre eux pour former des germes. La deuxiéme partie des atomes ayant
une eénergie cinétique suffisante va s’éjecter du substrat (ré-évaporation). Une
illustration est présentée sur la figure 1.3. Les germes formes a la surface du substrat

vont continuer a croftre pour former des Tlots ou amas [37].
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Figure 1.3. Mécanisme de nucléation des couches minces

1.2.2. La coalescence

Juste apres la nucléation vient 1’étape de la coalescence qui représente la
possibilité de réunir les germes formés a la surface du substrat par le phénomeéne de la
nucléation en tenant compte d’un minimum d’énergie superficielle, dont illustration

sur la figure 1.4.

Clusters

“ Coalescence

I >

Figure 1.4. Mécanisme de coalescence des couches minces
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1.2.3. La croissance

La croissance représente le grossissement cristallin des germes par addition de
nombreux atomes de métal sur le substrat. Il existe trois modes fondamentaux pour
former une couche mince selon le type de liaison dominant dans la croissance. Ce sont
le mode de croissance d’ilots (3D) appelé aussi mode de Volmer-Weber, le mode de
croissance couche par couche (2D) appelé mode de Frank-Van-Der Merwe et le mode
mixte, 2D et 3D simultanément, appelé mode de Stranski-Krastanov. Ces trois modes

de croissnce sont décrits sur la figure 1.5.

1.2.3.1. Mode de Volmer-Weber (3D)

Ce mode de croissance a lieu lorsque 1’énergie de liaison métal-substrat est
faible devant 1’énergie de liaison métal-meétal. Les germes obtenus par la nucleation

vont continuer a croitre pour former une couche mince contenant des Tlots en 3D.

1.2.3.2. Mode de Frank-Van-Der Merwe (2D)
Dans ce mode de croissance, 1’énergie de liaison métal-substrat est plus forte
devant 1’énergie de liaison métal-métal. La croissance est bidimentionnelle et se fait

couche par couche (2D).

1.2.3.3. Mode de Stranski-Krastanov
Ce mode de croissance représente la combinaison entre les deux premiers
modes, 2D et 3D. Le depdt commence d’abord par la formation de quelques

monochouches complétes en 2D, suivi par la croissance en mode 3D.
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Figure 1.5. Les trois modes de croissance de couches minces

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons exposé quelques propriétés magnétiques de

I’alliage CoFe mettant en exergue la forte aimantation a saturation et le faible champ

coercitif. Ensuite, nous avons passé en revue le champ d’application de ce composé

dans le domaine technologique. Aussi, nous avons resume les résultats de plusieurs

études antérieures sur cet alliage. Finalement, nous avons introduit les différents

mécanismes de formation des couches minces, a savoir le mode de VVolmer-Weber,

celui de Frank-VVan-Der Merwe et enfin celui de Stranski-Krastanov.
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Introduction

Il 'y a tres longtemps, dans la civilisation Grecque, les gens ont observé que
certains corps attiraient le fer: ce sont des aimants permanents [1]. La boussole,
premiere application du magnétisme, découverte par les arabes et les chinois, est
expliquée par Gilbert au 16°™ siécle avec la découverte du champ magnétique terrestre
[2]. Par la suite, Oersted a découvert la relation importante entre le courant électrique
et le champ magnétique en 1820. Au 20°™ siécle, le phénoméne du magnétisme a été
étudié théoriquement par plusieurs chercheurs (Gauss, Maxwell, Faraday...) [3]. Le
magnétisme touche plusieurs branches dans notre vie courante, allant de 1’¢tude du
magnétisme des roches (paléomagnétisme), passant par 1’étude du magnétisme
médical dont la premiere utilisation en Chine, 1’étude des nouveaux matériaux
désordonnés (fines particules, quasi-cristaux,...) et ordonnés comme les monocristaux,
allant aux matériaux de treés basse dimensionnalité tels que les couches minces [4].
Le magnétisme est une branche de la physique qui étudie les propriétés magnetiques
de la matiére, soit a 1’état massif, soit a I’infiniment petit dans les couches minces. Les
alliages des couches minces magnétiques présentent une trés grande importance dans
la technologie moderne comme le stockage de 1’information. Dans cette section, nous
allons présenter quelques notions théoriques sur le magnétisme, dont nous aurons
besoin dans le dernier chapitre de ce travail, a savoir les différentes classes de
materiaux magneétiques, les différentes énergies d’anisotropie magnétique ainsi que les

cycles d’hystérésis, la température de Curie...
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11.1.0rigine du magnétisme

Le moment magnétique orbital i et le moment magnétique de spin us sont les deux
contributions d’ou résulte le moment magnétique élémentaire d’un atome um. Le
moment magnétique orbital est associé au mouvement rotationnel de 1’¢lectron sur son
orbite autour du noyau [5-6] ; le mouvement de cet électron se comporte comme une

spire circulaire parcourue par un courant I [2] (figure 11.1).

Matome= M1+ Us (1)

Le magnétisme dans la matiére condensée résulte donc d’une interaction de couplage
spin-orbite Esi pour donner un moment magnetiqgue um par un alignement des
moments orbitaux parallelement aux moments de spin. Le magnéton de Bohr ug,

représente 1’ordre de grandeur du moment magnétique atomique uat[7] :

eh
4Ttm

pe= (2)
ouU e représente la charge de 1’électron (1,6 x 1071°C)
h est la constante de Planck (6,62 x 10734J.s)

m est la masse de I’électron (9,11 x 1073%kg)

”orbt’fol
”spin

e

Figure 1.1 Mouvement de I’électron autour du noyau
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11.2. Classification des matériaux magnétiques
Les électrons dans la matiere font un mouvement naturel autour du noyau. Soit a 1’état massif ou
bien a I’infiniment petit, la matiere présente des propriétés magnétiques, selon la nature
diamagnétique, paramagnétique, ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique. Ces
quatre classes de matériaux sont précisées entre les années 1859 et 1906, par I’expérimentateur
Pierre Curie [4].
11.2.1. Le diamagnétisme

Le diamagnétisme est une propriété de toute la matiére, souvent négligeable a cause de son
trés faible effet. Lorsque nous appliquons un champ magnétique extérieur H, ce dernier va induire
un mouvement supplémentaire des électrons dans la matiere, un courant électrique va étre induit
et produire un moment magnétique qui s’oppose au champ magnétique appliqué H (figure 11.2).
Par ailleurs, les substances diamagnétiques sont caractérisées par une petite susceptibilité
négative indépendante de la température [8]. Parmi les substances diamagnétiques nous citons :

v' Les gaz rares monoatomiques : He, Ne, Ar,...

v' Les gaz polyatomiques : Hz, No, ...
v Lessolides ioniques : NaCl [5, 9].

OO0QO0
OO00OO0s=
O Q00"
0000
0101010
OOOO
VOO0
QOO0

Figure 11.2. Schéma illustratif du diamagnétisme
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11.2.2. Le paramagnétisme

La théorie statistique classiqgue du paramagnétisme était établie par Paul
Langevin entre 1872 et 1946 [4]. Les atomes libres des substances paramagnétiques
possédent des moments magneétiques permanents, orientés librement dans n'importe
quelle direction. Ces moments magnétiques n'interagissent pratiguement pas entre eux.
Les corps paramagnétiques sont caractérisés par une aimantation nulle M = 0, qui
représente le moment magnétique par unité de volume, en absence de champ
magneétique appliqué H [10]. Sous I’action d’un champ magnétique extérieur appliqué
H, les moments vont s'aligner suivant ce dernier et nous aurons donc une aimantation
non nulle M # 0 et une susceptibilité positive qui dépend de la température selon la loi
de Curie (l'inverse de la susceptibilité initiale y varie proportionnellement a la
température) (Figures 11.3 et 11.4) [2].
Exemples de substances paramagnétiques :

» Les cristaux possédant un nombre impair d’électrons
» Les actinides
> Les métaux alcalinoterreux (Ba, Ca,)

» L’aluminium Al, le tungstene W, le magnésium Mg et le sodium Na.

H=0 LI | P

Phase
ferramagnetioue

Fhase
Faramagnétique

c T

Figure 11.3. Schéma illustratif du paramagnétisme Figure 11.4. Variation thermique de 1/y
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11.2.3. Le ferromagnétisme

Une substance est dite ferromagnétique lorsque les moments magnétiques des
atomes voisins sont paralléles (figure 11.6). Des interactions d’échange sont a 1’origine
de I’alignement des moments magnétiques (champs moléculaires, postulat de Pierre
Weiss en 1907 [5]). Les corps ferromagnétiques sont caractérisés par une aimantation
spontanée M, qui atteint sa valeur maximale Mo & une température nulle. Cette
aimantation spontanée existe toujours méme en absence de champ magnétique
appliqué H=0. Les substances ferromagnétiques sont caractérisées aussi par une
température caractéristique, dite température de Curie T¢; a cette température la
susceptibilit¢ magnétique devient infinie (figure 11.5). L’aimantation spontanée M
existe au-dessous de cette température. Sous 1’action d’un champ magnétique appliqué
H, un matériau ferromagnétique acquiert généralement une forte aimantation. Nous
pouvons citer comme exemple de matériaux ferromagnétiques, les métaux de

transition : le fer, le cobalt, le nickel et leurs alliages.

5 N %
Z :Point Curie X z constanrz

T T T

Paramagnétisme Ferromagnétisme Diamagnétisme

Figure 11.5. Variation thermique de la susceptibilité y

30



Chapitre Il : Généralités sur le magnétisme

I1. 2.4. L’antiferromagnétisme

La théorie de 1’antiferromagnétisme a €té proposée la premiere fois par Louis
Néel, en 1936, lui qui a obtenu le prix Nobel en Physique en 1970[4]. Le monoxyde de
manganese MnO était le premier matériau antiferromagnétique découvert par Bizette
et Tsai en 1937[4]. Une substance est dite antiferromagnétique quand les moments
magneétiques voisins sont arrangés de fagon antiparalléle, I’interaction d’échange est
négative, les modules de ses moments magnétiques sont égaux, et I’aimantation totale
sera donc nulle (Figure 11.6).

11.2.5. Le ferrimagnétisme

Les matériaux  ferrimagnétiques sont  similaires aux  matériaux
antiferromagnétiques dans I’arrangement antiparalléle des moments magnétiques
voisins, avec des atomes différents tout simplement (figure 11.6). Il existe une

aimantation spontanée non nulle, au-dessous de la température de Curie Tc.

Ferromagnetism Anti-Ferromagnetism Ferrimagnetism

Figure 11.6. Arrangement des moments magnétiques dans les substances
ferromagnétiques, antiferromagnétiques et ferrimagnétiques
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I1. 3. Magnétisme des métaux de transition et leurs alliages

Les métaux de transition et leurs alliages appartiennent a la famille des
matériaux ferromagnétiques. Ils occupent la série 3d dans le tableau périodique (figure
11.7). lls possédent une couche électronique externe incompléte, la couche 3d des
métaux de transition [6]. Les interactions d’échange sont trés importantes et directes et
assurent I’alignement des moments magnétiques, d’ou 1’Hamiltonien s’écrit par la
relation (3) [11]. Ces interactions d’échange (champ moléculaire), introduites par
Weiss en 1907 et mis en évidence par W. Heisenberg en 1928. Le ferromagnétisme
des trois premiers métaux de transition (Co, Fe et Ni) est interprété par le magnétisme
itinérant, ce denier est expliqué par la théorie des bandes.

H= —JY.; Si.5j (3)

J indique I’intégrale d’échange. Le signe de cette intégrale définit I’orientation des
spins S’i et Sj. Lorsque J est positif, I’ordre est ferromagnétique, comme c’est le cas

pour le fer et le cobalt, sinon il est antiferromagnétique. S i et S, sont les moments de
spins des sites atomiques voisins i et j.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’une substance ferromagnétique a un
moment magnetique résultant non nul méme en 1’absence d’un champ magnétique H
appliqué, c’est a dire une aimantation spontanée M. cette aimantation est donnée par la
relation (4).

M= up. AN 4

uB représente le magnéton de Bohr et AN est la différence de population des spins

électroniques.
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AN= (Nup'Ndown) (5)
Les valeurs du moment magnétique des trois premiers métaux de transition sont 2.2 us

pour le fer, 1.72 ug pour le cobalt et 0.61 pgs pour le nickel [12].
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Figure I11.7 Métaux de transition dans le tableau périodique

Il. 4. Latempérature de Curie

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que les substances
ferromagnétiques existent toujours au-dessous d’une certaine température
caractéristique connue par la température de Curie Tc. Au-dessus de cette température,
les corps ferromagnétiques deviennent paramagnétiques, c’est—a-dire que les

interactions d’échange ne sont pas suffisantes pour favoriser 1’alignement des
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moments magnétiques. Autrement dit, la temperature de Curie est un parametre
magnétique trés important qui caractérise les corps ferromagnétiques [13]. Cette
température est une limite entre les natures des substances ferromagnétiques [6].
Chaque substance ferromagnétique est caractérisée par une température de Curie
propre a elle, nous citons a titre d’exemples les températures de Curie des trois
premiers métaux de transition, 1044 K, 1388 K, 1360 K et 627 K, respectivement pour
Fe (bcc), Co (fcc), Co (hep) et le Ni (fec) [14], ainsi que les températures de Curie de

quelques terres rares, 292 K pour le gadolinium Gd et 222 K pour le terbium Th.

11.5. Cycles d’hystérésis

Le cycle d’hystérésis ou courbe d’aimantation représente la variation du
moment magnétique du matériau en fonction du champ extérieur appliqué.
L’aimantation a saturation Ms est atteinte a un champ appliqué Hs. Lors de la variation
du champ magnétique appliqué dans un intervalle [-H, +H], la variation de
I’aimantation devient irréversible, c’est-a-dire que si nous diminuons le champ
appliqué, I’aimantation ne suit pas le méme chemin et conserve une certaine valeur
lorsque le champ devient nul, c’est I’aimantation rémanente Mr [15]. Pour annuler
I’aimantation du matériau, il faut appliquer un champ dans le sens inverse, celui-ci est
dit champ coercitif Hc (figure 11.8) [4]. Le cycle d’hystérésis qui représente la courbe
d’aimantation M(H), est alors une caractéristique trés importante dans les corps
ferromagnétiques. A partir des cycles d’hystérésis, nous pouvons tirer plusieurs
parametres qui caractérisent les substances ferromagnétiques, a savoir 1’aimantation a

saturation Ms, ’aimantation rémanente Mr, le champ coercitif Hc et le champ de
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saturation Hs. Aussi, selon la forme du cycle d’hystérésis, étroit ou carré, nous
pouvons déduire deux types de matériaux ferromagnétiques, les matériaux

ferromagnétiques doux et les matériaux ferromagnétiques durs.

M
A
M, |(2
@ U
| ©) ©
“H,  -H, H, H,
M,
(4) (3) | -M,

Figure 11.8. Cycle d'hystérésis

11.6. Parametres extraits du cycle d’hystérésis

» L’aimantation a saturation Ms: elle représente la valeur maximale de
I’aimantation du matériau obtenue a un champ magnétique. Elle demeure
constante.

» L’aimantation rémanente Mr : c’est I’aimantation qui subsiste méme en champ

nul.
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» La squareness S: la squareness représente le rapport de 1’aimantation
rémanente a 1’aimantation a saturation (S = Mr/Ms).

» Le champ coercitif Hc : c’est le champ nécessaire pour annuler 1’aimantation,
en d’autres termes c’est le champ responsable de I’inversement de
’aimantation. A I’aide de ce champ nous pouvons dire aussi si le matériau
ferromagnétique est doux ou dur.

» Le champ a saturation Hs : il représente le champ nécessaire pour saturer le
matériau.

» La surface : I’aire d’un cycle d’hystérésis nous donne une moyenne sur la
mesure de la quantité d’énergie dissipée par la chaleur pour renverser
I’aimantation d’un matériau ferromagnétique [5,9].

Les parametres cités ci-dessus sont sensibles a plusieurs facteurs, comme la forme et la
taille des grains qui peuvent modifier 1’anisotropie de surface et ils peuvent aussi
influencer le champ coercitif. La rugosité des surfaces aussi peut perturber le
processus du renversement de 1’aimantation. La composition chimique, la texture et
I’épaisseur influent aussi sur les propriétés ferromagnétiques (He, Ms, S,...). Ces
propriétés sont directement liées aux conditions de préparation et d’élaboration du

matériau ferromagnétique.

11.7. Anisotropie magnétique
L’anisotropie magnétique des matériaux est un facteur fondamental qui affecte
la forme des cycles hystérésis, et qui suggeére une idée sur la nature du matériau

magnétique, doux ou dur [1]. Elle représente un champ magnétique interne qui pousse
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I’aimantation M a s’orienter vers une direction facile appelée axe de facile aimantation
qui dépend d’une énergie minimale d’anisotropie Ea. L’anisotropie magnétique est
donc caractérisée par une énergie interne qui dépend de I’orientation de 1’aimantation
par rapport aux axes cristallographiques [16]. Cette anisotropie peut avoir différentes

sources, anisotropie magnétocristalline, anisotropie de forme, de surface, d’échange,...

11.7.1. Anisotropie magnéto-cristalline

L’anisotropie magnéto-cristalline est due a I’arrangement des atomes (structure
cristalline), hexagonal, cubique... Dans I’arrangement hexagonal existe une seule
direction facile. L’anisotropic magnéto-cristalline dans ce cas est appelée uniaxe.
Citons I’exemple du cobalt qui présente un seul axe facile. Par contre dans le cas
cubique, citons le fer, I’axe de facile aimantation peut avoir trois orientations selon
I’axe (100), (110) ou selon I’axe (111),... L’anisotropie magnéto-cristalline a une
origine d’interaction spin-orbite [16]. L’anisotropic magnéto-cristalline traduit alors
I’existence d’une énergie interne qui provient du couplage entre le réseau et les
moments magnétiques dépendant de I'orientation de I'aimantation par rapport aux axes
cristallins. Cette énergie libre est dite énergie d’anisotropie magnéto-cristalline Ea. Elle
est nécessaire pour faire tourner le moment magnétique de la direction Ea vers une
autre direction avec un angle 0. Cette énergie peut s’écrire sous la forme suivante :

Ea=Kisin? 0+Kzsin* 0 (6)

K1 et Kz représentent les constantes d’anisotropie et 8 est ’angle compris entre I’axe

d’anisotropie et I’aimantation M.
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Le tableau ci-dessous rassemble les valeurs des constantes d’anisotropie pour le fer

(cc) le cobalt (hc) et le nickel (cfc), a la température ambiante [11].

Constantes d’anisotropie

magnétocistalline Fe (cc) Co (hc) | Ni(cfc)

K1 (erg/cm?3) 48110° | 4.1210° | -5.48 10*

K (erg/cmd) 1210% | 1.4310° | 2.47 10%

Tableau I1.1. Constantes d’anisotropie magnétocristalline pour Fe, Co et Ni

11.7. 2. Anisotropie de forme

L’anisotropie de forme est due a la forme géométrique du matériau. On la
traduit alors en termes de champ démagnétisant Hp, qui dépend de la géométrie du

matériau et s’oppose a son aimantation M, cf. Eq(7). Cette anisotropie de forme prend
son origine dans les interactions dipolaires entre les moments magnétiques. Elle
domine a grande distance. L’énergie d’anisotropie de forme Ep tend a orienter

I’aimantation préférentiellement suivant la plus grande dimension de I'échantillon [6].
Hy=-N.M )

Nest le tenseur démagnétisant, il dépend de la forme de I’échantillon (pour une sphére
le tenseur démagnetisant est diagonal et Nxx = Nyy = Nzz =1/3, dans le cas d’une
couche mince, si (Oz) représente la direction perpendiculaire a la couche, Nxx = Nyy=

0 et Nzz =1).

Ep=- %Hp.M (8)
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Le facteur ¥ est introduit pour ne pas compter les interactions entre dipdles deux fois.

11.7.3. Anisotropie de surface

L’anisotropie de surface est spécifique aux couches magnétiques ultra minces et aux
super réseaux magnétiques. C’est une anisotropie due aux atomes de surfaces de la
couche. Elle oriente I'aimantation dans la direction perpendiculaire a la surface de la
couche. On parlera alors d’une brisure de symétrie a la surface de la couche par
rapport au volume. Cette anisotropie est décrite par Néel [6]. L ’énergie d’anisotropie

de surface Es est donnée par I’expression (9).

Eg = Z—:fssin2 0 9)

Ou ks représente la constante d’anisotropie, t est 1’épaisseur de la couche mince et 0

représente 1'angle entre le vecteur d’aimantation M et I'axe de facile aimantation.

11.8. Types de matériaux magnétiques

Dans ce paragraphe nous allons passer en revue les principales applications des
matériaux magnétiques. Selon la propriété de s’aimanter ou de se désaimanter, selon la
valeur de la coercivité et selon la forme des cycles hystérésis, les matériaux
magnétiques peuvent étre classés en trois groupes : les matériaux magnétiques doux,
les matériaux magnétiques durs et les matériaux supports pour I’enregistrement
magnétique. Les matériaux magnétiques doux sont connus et discutés depuis plus de
60 ans. Bozorth, en 1952, a publié un article concernant ce type de materiaux. Les
matériaux magnetiques doux sont faciles a s’aimanter et a se désaimanter [1]. Ils

présentent des cycles hystérésis tres étroits et rapidement saturés [4]. Leur champ
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coercitif est suffisamment faible, inférieur a 1000 A/m [8], et ils sont caractérisés par
une grande perméabilité [5]. Par contre, les matériaux magnétiques durs sont difficiles
a s’aimanter et a se désaimanter [1]. Ils présentent des cycles hystérésis larges et
difficiles a saturer [4]. Les valeurs du champ coercitif sont tres fortes, supérieures a
10 000 A/m, et ils sont caractérisés par une faible perméabilité. D’autre part, les
matériaux supports pour D’enregistrement magnétiques occupent une position
intermédiaire dans toutes les caractéristiques. Les valeurs du champ coercitif oscillent
entre 1000 et 10000 A/m, les cycles hystérésis ne sont ni étroits pour ne pas
endommager I’information, ni larges pour résister a des champs magnétiques parasites
[5]. La figure 1.9 montre la forme des cycles hystérésis pour les matériaux

magnétiques doux et durs cités ci-dessus.

Citons quelques exemples de matériaux doux : le fer et ses alliages, fer-silicium, fer-

cobalt et fer-nickel, les ferrites (NiFe20a) et certains aciers de fer et de nickel,...

Citons quelques exemples de matériaux magneétiques durs: les alliages Co-Pt, les

ferrites hexagonales, AINiCo, NdFeB,...

Citons aussi, le Fe>0O3, Cr.03, CoNiCr et le CrO2, couramment utilisés comme des
supports magnétiques pour les enregistrements audio et video, et la technologie de

traitement des données informatiques.

Le champ d’application des matériaux magnétiques doux et durs est vaste, les
matériaux durs étant utilisés dans les circuits magnétiqgues comme sources de champ

magnétique [15] et dans la fabrication des aimants permanents [5].Ces derniers
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existent aujourd’hui dans notre vie quotidienne, dans les maisons, les automobiles,....
D’un autre co6té, les matériaux doux sont utilisés dans le domaine ¢€lectrotechnique
(noyaux des transformateurs, des moteurs et des générateurs) et dans les équipements

électroniques... [1].

Aimantation
A

Matériau « dur »

’f »
/ Champ extérieur
Jf
// Matériau « doux »
T

Figure 11.9. Cycles hystérésis pour les matériaux
magnétiques doux et durs

Conclusion

Ce chapitre a été consacré globalement aux notions genérales du magnétisme et
particulierement au magnétisme des métaux de transitions. Dans un premier temps,
nous avons rappelé 1’origine du magnétisme et les premiéres utilisations des
phénomeénes magnétiques. Ensuite, nous avons passé en revue les différentes classes
de matériaux, diamagnétiques, paramagnétiques, ferromagnétiques, ferrimagnétiques

et antiferromagnétiques. Apres quoi, nous avons abordé le magnétisme des métaux de
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transition, et nous avons presenté les cycles hystérésis et les différents parametres qui
peuvent en étre extraits. Nous avons également discuté des différentes anisotropies
existant dans les matériaux magnétiques, et enfin nous avons parlé des matériaux
magnétiques doux et durs et de leurs applications. Toutes ces notions générales sur le
magnétisme vont étre fondamentales afin de comprendre et d’interpréter les résultats

expérimentaux concernant nos échantillons ferromagnétiques de CoFe.
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Introduction

L’¢laboration des couches minces est une partie trés importante dans 1’industrie et
dans la recherche moderne. Pour cela, il existe de nombreux procédés d’élaboration
qui peuvent étre regroupés en deux catégories. Malgré la grande diversité des procédés
d’élaboration des couches minces, ces derniers ont un point commun qui est le
transfert et I’accumulation des particules vers le substrat pour former un film mince.
Aprés I’étape de 1’¢laboration des couches minces vient 1’étape de caractérisation de
ces couches minces en utilisant plusieurs techniques de caractérisations structurales,

morphologiques ou magnétiques selon le besoin de 1’étude.

Dans ce troisieme chapitre nous allons décrire les différents processus d’élaborations
physiques et chimiques des couches minces, en detaillant la méthode utilisée pour
¢laborer nos échantillons qui est I’évaporation sous vide. Ensuite nous allons présenter
les techniques de caractérisations structurales, morphologiques et magnétiques

utilisées dans cette étude.

I11.1. Les procédés d’élaboration des couches minces

La figure Il1.1 montre les différents processus d’élaborations par groupe.
Chaque processus est spécifie par son milieu transporteur (solide, liquide, gaz ou
vide), la nature des particules de revétement (atomes, molécules ou ions), la méthode
d’introduction du matériau de revétement dans le milieu (mélange, dissolution,
évaporation ou réaction sur une des électrodes) et par la nature de la réaction sur la

surface du substrat (condensation, réaction chimique ou implantation) [1-2].
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Méthodes générales pour déposer une couche mince
il : [— -
Procede physique (PVD) Procedé chimique (CVD)

En milieu En milieu En milieu En milieu
vide poussé de plasma de gaz liquide
» Evaporation > Pulvérisation » CVD » Sol gel

sous vide Cathodique > Laser CVD (LACVD) » Spray
» Ablation laser » Plasma CVD(PecvD) » Electrodéposition

Figure I11.1. Procédés d’élaborations des couches minces

I11.1.1. Les procédés chimiques d’élaborations des couches minces

Les dépbts chimiques sont des procédés qui ne nécessitent pas de vide, ils ne sont pas

colteux et donnent des films minces de bonne qualité. Parmi les procédés chimiques

les plus connus citons : les dépbts chimiques en phase vapeur (CVD), dont le matériau

a déposer est de type gazeux, et les dépots chimiques en phase liquide (Sol-Gel, Spray

pyrolyse et Electrodéposition). L’ordre des épaisseurs des films minces élaborés en

utilisant des méthodes chimiques va du micrométre jusqu’au centimetre [3].
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111.1.1.1. Le procedé CVD

Le procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode chimique dont les
constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former une couche mince solide de
matériau conducteur, semi-conducteur ou magnétique, déposée sur un substrat chauffé
a une haute température (1000°C) soit par effet Joule, induction, radiation thermique
ou faisceau laser; ensuite les gaz effluents toxiques vont s’évacuer grace a un groupe
de pompage vers la sortie du réacteur. Le procédé CVD permet le dépdt de métaux,
oxydes, nitrures et siliciures, avec une grande pureté et dans un temps court, mais il

nécessite un équipement assez lourd et onéreux [4].

I11.1. 1.2. Le procédé Sol-Gel

Le procédé Sol-Gel est utilisé depuis longtemps dans la fabrication des verres.
Le premier brevet Sol-Gel a été déposé en 1939 en Allemagne par Schott Glaswerke
[5]. Le principe repose sur la transformation d’une solution stable (Sol) en une
structure tridimensionnelle appelée (Gel) par une réaction hydrolytique de
polymérisation [6]. Le Gel obtenu va se transformer lui-méme en matiére seche dense
par évaporation sous la pression atmosphérique. Les dépbts Sol-Gel peuvent étre
réalisés soit par le dip-coating qui consiste a immerger le substrat dans le Sol et a le
retirer avec une vitesse constante (quelques cm/min) sous un tirage lent, soit par le
spin-coating qui consiste a étaler le Sol sur un substrat tournant avec une vitesse
élevée (plusieurs milliers de tour par minute) par centrifugation. L’épaisseur de dépot

Sol-Gel est en fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps de depot.
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111.1.1.3 Le procedé spray pyrolyse

Le procédé spray pyrolyse est une méthode chimique permettant la possibilité
de préparer des films minces et épais de n’importe quelle composition. Aussi elle est
utilisée pour le dép6t de films denses, poreux et pour la production de poudres. Le
procédé n’exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité, il est
simple et relativement rentable. Le principe consiste en la pulvérisation d’une solution
ionique (chlorures ou nitrates + eau ou alcool) qui contient les éléments du matériau a
déposer sur un substrat chauffé qui permet 1’activation d’une réaction chimique en
surface. La solution arrive sur le substrat sous forme de petites gouttelettes. L’ impact

de ces dernieres sur le substrat conduit a la formation d’un film [7-8].

I11. 1.1 .4. Lélectrodéposition

L’électrodéposition est une méthode électrochimique qui implique un transfert
de charge ¢lectrique aux interfaces formées par la mise en contact d’¢lectrodes
(conduction électrique) et d’un électrolyte (conduction ionique). Les ions de matériau
a déposer, dilués dans une solution, vont se déplacer par un champ électrique pour
recouvrir un substrat place sur une cathode. Le processus utilise un courant électrique
pour réduire les cations d’un matériau désiré a partir d’une solution et de recouvrir un
objet conducteur ou semi-conducteur d’une mince couche de ce materiau. Les métaux
les plus fréquemment utilisés pour 1I’électrodéposition sont 1’étain, le cadmium, le
chrome, le cuivre, I’argent, le plomb, le nickel, I’or et le zinc. C’est une méthode

simple et non codteuse, de faible consommation énergétique [9-10].
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111.1.2. Les procédés physiques d’élaborations des couches minces

Les procédés physiques qui sont les dépdts en phase vapeur- Physical Vapor
Deposition (PVD) en anglais- ouvrent un champ illimité dans la recherche scientifique
moderne qui touche le domaine de la nanotechnologie et la nanoscience. Les dépots
PVD nécessitent un vide poussé pour que les particules atteignent le substrat sans
réagir avec d’autres éléments. 11 existe plusieurs procédés physiques d’élaboration de
couches minces. Un apercu de quelques types de procedés les plus utilisés dans la
recherche scientifique sera donné et nous nous concentrerons sur la méthode

d’évaporation sous vide.
111.1.2. 1 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique a été découverte par Sir William Robert Grove en
1852 [11]. Elle a énormément évolué et elle été utilisée en 1964 pour préparer des
alliages sous des basses pressions [6]. La technique présente plusieurs avantages par
rapport a ses concurrentes, citons la réalisation des dép6ts sous atmosphere contrdlée,

elle ne nécessite pas de températures élevées.

Le principe de cette méthode repose sur le bombardement d’une cible (cathode) qui
contient le matériau & déposer sur un substrat (anode) a 1’aide d’un gaz neutre (Argon)
avec la présence d’une décharge électrique « un plasma ». Les ions issus du plasma
provoquent I’¢jection des atomes de la cathode qui vont se déposer sur I’anode sous
forme d’un film mince. Le procédeé est realisé dans une enceinte, avec une pression de

gaz contrdlée, ainsi que la puissance de I’alimentation qui va réagir sur la vitesse du
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dépdt. Pour contourner plusieurs probléemes, il existe trois grands types de

pulvérisation cathodique :

» La pulvérisation cathodigue en courant continu (DC en anglais) : cette méthode
nécessite un courant électrique continu appliqué sur la cathode, dont elle permet
de déposer seulement les matériaux conducteurs (métaux) et avoir des vitesses

de depot éleveées.

» La pulvérisation cathodique radiofréquence (rf): cette méthode nécessite un
courant alternatif de haute fréquence (13.56 MHZ) qui crée une différence de
potentielle entre les électrodes. Elle permet de déposer des isolants et des

conducteurs a de faibles vitesses de depot.

> La pulvérisation magnétron : elle permet 1’association des deux autres procédeés,
p

I’efficacité de I’ionisation sera augmentée par la présence d’aimants.

111.1.2 .2. L’ablation laser

L’ablation laser - Pulsed Lazer Deposition (PLD) en anglais- est un procédé
simple, mise en ceuvre en 1965 et proposé la premiere fois par 1’équipe de Bell Cor
[12]. Elle consiste a envoyer un faisceau laser pulseé sur une cible massive rotative qui
constitue le matériau que 1’on veut évaporer sous un vide poussé, les particules
éjectées de la cible sous forme de vapeur et microgoutelletes, vont se condenser

perpendiculairement sur un substrat chauffé placé en face.
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La méthode présente un certain nombre d’avantages, elle permet le dépbt a la
température ambiante, la simplicité de mise en ceuvre et la possibilité de revétement de
tous types de substrats [12]. D’un autre c6té, elle présente des inconvénients non
négligeables comme la possibilit¢ de la formation de goutelettes fréquentes de
dimension typique (1um) sur la surface de depot et les épaisseurs des films ne sont pas

uniformes.

111.1.2.3. L’épitaxie par jet moléculaire

L’épitaxie par jet moléculaire - Molecular Beam Epitaxy (MBE), en anglais- est
un procédé qui permet de réaliser des dépbts monocristallins sous un vide trés poussé,
aux alentours de 10 Torr (ultravide), ce qui permet tous les controles et les
caractérisations in-situ [15]. Le principe consiste a évaporer le matériau a I’aide d’une
cellule de Knudsen ou par bombardement électronique, avec une température
contrdlée et une vitesse tres lente pour donner le temps aux atomes déposes sur le
substrat a diffuser sur les sites cristallographiques. La vitesse de croissance est de
I’ordre de 1nm par minute. Elle permet de réaliser des homo-épitaxies (matériau A sur
substrat A), c'est-a-dire le substrat est de la méme nature que le matériau déposé, et
des hétéro-épitaxies (matériau B sur substrat A) a de faibles températures. Parmi les
inconvénients de la méthode EJM citons le temps de dépot : ¢’est une méthode tres
lente, elle concerne un seul substrat, elle est trés codteuse et ne concerne que des

dispositifs a trés forte valeur ajoutée [16-17].
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111.1.2.4. L’évaporation sous Vvide

L’évaporation sous vide est une méthode de depdt physique en phase vapeur
(PVD). Le procedé permet de former une phase vapeur du matériau & déposer en
chauffant ce dernier soit par effet Joule, soit par couplage d’un générateur de haute
fréquence, par canon a bombardement électronique, par faisceau laser ou par arc
électrique [17]. Ensuite, cette phase vapeur du matériau va étre déposée sur le substrat
par condensation, pour former une couche mince. Le processus nécessite un vide
poussé de 1’ordre de 10° a 10 Torr, pour éviter les risques de contamination et pour
faciliter le déplacement linaire des atomes évaporés entre la source d’évaporation et le
substrat [12,17]. Selon le mode de chauffage utilisé, nous distinguons plusieurs types

d’évaporation sous vide :

i) Evaporation par bombardement électronique : le principe repose sur le
bombardement du matériau de source a I’aide d’un faisceau d’électrons placé sur un
creuset en cuivre, ce qui entraine la fusion du matériau, suivi par son évaporation. Le

creuset est relié a un systéme de refroidissement d’eau.

ii) Evaporation par induction: le principe consiste a chauffer le matériau a évaporer
qui est placé dans un creuset diélectrique, par un courant électrique induit a I’aide d’un
systéme d’alimentation de haute fréquence. Ce dernier contient une bobine qui enrobe

le creuset alimenté en courant électrique.

iii) Evaporation par faisceau laser: cette méthode d’évaporation consiste a chauffer le
matériau de source en utilisant une source laser de grande intensité.
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4i) Evaporation par effet Joule : ce procédé d’évaporation consiste a chauffer le
matériau de source qui est mis en place sur un filament ou bien dans un creuset en
métal réfractaire (W, Mo, Nb ou Ta), a 1’aide d’un courant ¢électrique intense.
L’évaporation par effet Joule permet la production de couches minces de faibles

épaisseurs.

Dans ce travail de thése nous avons utilisé ce dernier type d’évaporation pour
élaborer des couches minces de CoxFeioo-x déposées sur le verre et sur Si(111). Pour
cela, dans le paragraphe suivant, nous allons donner une description détaillée de

I’évaporateur utilisé dans notre étude.

L’évaporateur sous vide utilisé dans cette eétude est un évaporateur a effet Joule,
illustré sur la figure 111.2. Il est installé au niveau de notre laboratoire d’Etude des
Surfaces et Interfaces des Matériaux Solides (LESIMS), de 1’Université Ferhat
ABBAS Sétifl. Cet évaporateur se compose d’une chambre de travail qui est une
cloche en verre dont I’étanchéité est consolidée par deux joints en caoutchouc graissés
(figure 111.3). Cette cloche contient, de haut en bas, un plateau en acier ou nous fixons
les substrats a 1’aide de vis ; ce plateau est nommé porte-substrat (figure 111.4). Au-
dessous de ce dernier, on trouve le cache qui protége a son tour les substrats lors du
dégazage avec la possibilité de controler sa mobilité de I’extérieur a 1’aide d’un bras
mobile. Ensuite, perpendiculairement a une distance de 10 cm du porte substrat, il y a
un creuset en tungstene (figure 111.5) qui contient le matériau a évaporer, relié a un

systéeme d’alimentation €électrique. Ce dernier est composé par deux serre-fils en cuivre
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connectés a un systéeme électrique délivrant un courant électrique de 300 A, qui
chauffent le creuset et le matériau a évaporer. Le procédé nécessite un vide poussé
dans la cloche avec une pression de base de 107 mbar, qui va descendre jusqu’a 10
mbar lors de I’évaporation. Ce vide est créé a I’aide d’un groupe de pompage compose
de deux pompes, une pompe primaire (pompe a palettes), qui assure un vide aux
alentours de 102 mbar dans la cloche et dans la pompe secondaire pour préparer
I’environnement a un vide secondaire; cette pression est mesurée par une jauge Pirani.
Le vide secondaire va étre créé par une pompe secondaire (pompe a diffusion d’huile),
qui assure a son tour un vide secondaire allant jusqu’a 10" mbar dans la chambre de
travail, vide mesuré par une jauge Penning. Dans la pompe secondaire 1’huile est
chauffée jusqu’a ébullition, ensuite les particules d’huile vont monter et piéger les
particules étrangéres (impuretes), et a I’aide d’un systéme de refroidissement d’eau en
forme de serpentin, ces particules vont se condenser et redescendre avec les particules
d’huile vers la pompe secondaire et seront évacuées a travers la pompe primaire dans
I’air. L’évaporateur est pourvu aussi d’un systéme de commande, qui comprend trois
types de vanne, une vanne BRV (Backing Roughing Valve), une vanne papillon
(Butterfly Valve) et une micro-vanne (pour la prise d’air ou remise a 1’athmospheére).
La vanne BRV assure la communication entre la pompe primaire et la cloche d’une
part, et entre la pompe primaire et la pompe secondaire d’autre part. La vanne papillon
permet I’isolation entre la cloche et la pompe secondaire et finalement la micro-vanne
casse le vide dans la chambre de travail. Pour obtenir des résultats fiables concernant

la qualité des couches minces obtenues, il faut prendre en consideration quelques
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précautions. Pour assurer 1’évaporation des particules, le matériau a évaporer doit étre
suffisamment etalé sur la surface du creuset. La température de fusion du matériau a

évaporer ne doit pas dépasser celle du creuset.

Chambre de travail

Pompe a diffusion d’huile
Systeme de mesure

. Systéme d’alimentation

Porte
substrat

Cache

Creuset

Figure 111.3. Schéma descriptif de la chambre de travail
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Figure 111.4. Le porte-substrat

Figure 111.5. Le creuset
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Valve BRV
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BY) Systeme de mesure de
pression
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Figure 111.6. Schéma descriptif de 1’évaporateur
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I11. 2. Les techniques de caractérisation des couches minces

La caractérisation structurale, morphologique et magnétique des couches
minces, nécessite de nombreuses techniques d’analyse. Pour cela, nous allons donner,

dans ce qui suit, une breve description des techniques utilisées dans ce travail de these.

I11.2.1. La spectroscopie de fluorescence (XRF)

La nature et la composition des éléments chimiques présents dans chaque
échantillon, ont été déterminés par un spectrometre de fluorescence des rayons X
(XRF), de marque ZSX Primus IV Rigaku sous une pression de 2,9 Pa et une
température de 36,50°C. Il fonctionne a un courant électrique fixé a 100 mA et a une
tension de 50 kV, en utilisant un gaz P-10 (10% de méthane 90% d’argon). L’énergie
de fluorescence utilisée dans cet appareil est 6,4 keV Fe-Ka et 6,9 keV Co-ka.
L’analyse a été effectuée au niveau du laboratoire d’analyse physique et chimique de
I’unité de recherches des matériaux émergents (URME) de I’Université Ferhat

ABBAS Sétifl.

La spectroscopie de fluorescence -X-Ray Fluorescence (XRF) en anglais- est une
technique d’analyse chimique non destructive qui sert a déterminer la proportion de la
composition chimique des matériaux. Le principe consiste a bombarder les films
minces par un faisceau de rayons X de faible longueur d’onde et d’une haute énergie,
ce qui provogue 1’éjection d’un ou plusieurs électrons (ionisation du matériau) ce qui

rend les atomes dans un état excité et instable, la désexcitation d’atomes doit étre
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assurée par une transition électronique, qui libere I’énergie par émission de rayon x

secondaires (figure 111.7).

Fluorescent X-ray

Figure I111.7. Principe de la spectroscopie XRF

111.2.2. La diffraction des rayons X (DRX)

Pour la série CoFe/Si(111), la structure cristalline de nos échantillons a été
réalisée grace a un diffractometre Philips X-Pert Pro, opérant dans le mode 6-26 selon
la géométrie de Bragg-Brentano, c'est-a-dire que 1’échantillon tourne d’un angle 0 et le
détecteur tourne d’un angle 20. Le diffractométre fonctionne a la température ambiante
et a 30 mA et 45 kV, en utilisant un rayonnement de Cu Ka avec une longueur d’onde
L = 1.54060 A. L’enregistrement a été réalisé avec un pas de 0.02° et une durée de 7
secondes par pas. Les analyses ont été effectuées a 1’Université Abderrahmane MIRA
de Bejaia. Pour la série CoFe/verre, la structure cristalline a été déterminée a 1’aide
d’un diffractométre Philips X-Pert Pro, travaillant en mode 6-260, a 40 mA et 45 kV,

avec une longueur d’onde A = 1.54060 A. Le diffractogramme des échantillons était
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enregistré avec un pas de 0.013° et un temps de 24 secondes par pas. Les analyses ont

été effectuées a I’Université des freres MENTOURI de Constantine.

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive
permettant la caractérisation structurale des couches minces par 1’identification des
phases cristallines. Plusieurs parameétres structuraux (parameétre de maille, taille des

grains, I’orientation préférentielle,...) peuvent en étre extraits [17-18].

La DRX consiste a envoyer un faisceau monochromatique de rayons x de longueur
d’onde A, focalisé sur le matériau cristallin a analyser avec un angle d’incidence 0. Il y
aura une réflexion des rayons x émis par les atomes du réseau cristallin, selon la loi de
Bragg (figure 111.8), c'est-a-dire les rayons X vont réflechir comme dans un miroir par
les atomes dans chaque plan. Les rayons réfléchis par des plans successifs doivent
interférer de maniere constructive. Ces interférences vont donner une naissance a un
diagramme de diffraction des rayons x ou diffractogramme, qui représente 1’intensité
des rayons diffractés en fonction de 20. La figure 111.9 illustre le diffractomeétre utilisé

dans cette étude.

f_ais_ceau - faisceau
incident b diffracteé

/
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b /
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Figure 111.8. Principe de la DRX
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La Loi de Bragg est donnée par la relation suivante : 2.dnki sin @ =n .

1)

ou dnwi représente la distance interréticulaire entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin,

0 est I’angle entre le faisceau de rayon X incident et la normale au plan (hkl), n est

I’ordre de la réflexion et A, la longueur d’onde de la radiation utilisée.

X'Part PRO

Figure 111.9. Diffractométre de I’Université Abderrahmane MIRA de Bejaia

PAralytical

-

111.2.3. Le profilométre mécanique

Le profilomeétre mécanique est un appareil simple et facile & mettre en ceuvre,

permettant de mesurer les épaisseurs, la rugosité et le stress induit dans les couches
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minces. L’appareil utilisé pour la caractérisation de nos échantillons, de marque KLA
Tencore D-500, est illustré dans la figure I11.10. Il fonctionne a I’ambiant avec une
vitesse de 0.10 mm/s et a une distance de 1mm. Le profilometre est installé au niveau
du laboratoire des surfaces, a I’unité de recherches des matériaux émergents (URME)
de DI’Universit¢ Ferhat ABBAS Sétifl. La valeur typique des épaisseurs de nos
échantillons est égale a 150 nm. Le principe est basé sur un balayage horizontal de la
surface d’un film mince fixé sur une table ronde en tenant compte de 1’existence d’une
différence de marche entre le dépot et le substrat, en d’autres termes un puits(figure
[11.11). Ce dernier est obtenu lors de I’élaboration de la couche mince, puisque les
substrats vont étre fixés a 1’aide de vis rondes sur le porte-substrat, ce qui cache une
partie du substrat et donc il n’y aura pas de dépdt sur cette zone (création d’une
marche) dans le cas de I’évaporation ; par contre, dans d’autres procédés d’élaboration
I’expérimentateur est tenu de créer une marche avant de commencer 1’¢laboration
(masquer une petite zone par du kapton par exemple). Le balayage se fait a 1’aide
d’une pointe diamantée, ensuite le résultat va étre affiché comme un profilogramme

(figure 111.12).
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Figure 111.10. Profilométre mécanique de 1’unité URME, Université Ferhat ABBAS Sétifl
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Figure 111.11. Principe du profilométre
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Figure 111.12. Exemple d’un profilogramme
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111.2.4. La microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique -Atomic Force Microscopy (AFM) en anglais-
est une technique trés utilisée dans la caractérisation des surfaces de couches minces.
Elle permet I’observation surfacique de tous types de matériaux, que ce soit les
métaux, les polymeéres, les céramiques, les matériaux biologiques et les cristaux
liquides,..., avec une précision idéale, elle permet aussi la réalisation des images
topographiques sur des matériaux isolants. L’avantage le plus important de la
technique est la possibilité de faire la caractérisation soit a 1’air en atmosphére
contrélée, soit en milieu liquide. Les premiéres utilisations de la microscopie AFM,

avaient débuté en 1986 par les travaux de Binnig, Quate et Gerber [19].

Dans le cadre de notre these, la morphologie et la topographie des surfaces des
couches minces CoxFeioox déposées sur Si(111) et sur le verre, ont été observées a
I’aide d’un microscope a force atomique classique de marque MFP-3D, qui travaille
en mode non contact (AC-MODE), a la température ambiante et avec une vitesse de
balayage surfacique de 01 Hz. Le microscope est installé au niveau du Laboratoire de
Chimie, Ingénierie des Matériaux et Nanostructures (LCIMN) de 1’Université Ferhat

ABBAS Sétif1.

La microscopie AFM consiste a détecter des forces interatomiques (forces de répulsion
ioniques, forces de Van der Waals, forces de friction, forces électrostatiques, forces
magnétiques...) s’exergant entre une pointe idéalement atomique et les atomes de la

surface de I’échantillon a analyser. La pointe est trés fine (= 10 nm de rayon et 10 pm
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de hauteur), fabriquée en silicium (SizN4) [18], elle est fixée a I’extrémité d’un bras de
micro levier nommeé cantilever ; ce dernier est flexible, de constante de raideur K fixe.
Gréace a un systéme de piézoélectriques PZT (Plomb-Zirconium-Titane), la pointe peut
faire un balayage en XY allant de quelques nanométres jusqu’a 140 pum, et en Z
(perpendiculaire a la surface) jusqu’a 3.7 um. Les forces interatomiques s’exercant
entre la pointe et 1’échantillon peuvent modifier la déflexion du cantilever suivant le
relief de balayage. La position de la pointe est mesurée par 1’intermédiaire d’un
faisceau laser focalisé au-dessus de la face supérieure du cantilever. Le faisceau est
réfléchi sur un miroir puis tombe sur des photodétecteurs composés de 2 ou 4
quadrants qui enregistrent le signal lumineux ; ce dernier va se convertir en image par

traitement sur ordinateur (figure 111.13).

laser_ Miroir
’ photodiode

Cantilever

pointe |
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Figure I11. 13. Dispositif expérimental de la microscopie AFM

111.2.5. Le magnétomeétre a echantillon vibrant (VSM)

La magnétométrie a échantillon vibrant -Vibrating Sample Magnetometry
(VSM) en anglais- est une technique de caractérisation des propriétés magnétiques des

couches minces permettant la mesure directe de I’aimantation de 1’échantillon en
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fonction du champ magnétique appliqué. L’analyse magnétique dans cette étude a été
réalisée au sein du Laboratoire de Couches Minces et Magnétisme (LCMM) a 1’unité
de recherches des matériaux émergents (URME) de 1’Universit¢ Ferhat ABBAS
Sétifl, a 1’aide d’un magnétometre a échantillon vibrant Microsense EZ7, a la
température ambiante, en appliquant un champ magnétique extérieur, parallele et
perpendiculaire a 1’échantillon, avec un pas de 50 Oe pendant 15 minutes pour chaque

échantillon (figure I11. 14).

Figure 111.14. Magnétometre a échantillon vibrant (VSM) de ['unité de
recherches de matériaux émergents (URME), Université Ferhat ABBAS Sétifl
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Le principe de I’appareil permet de mesurer le flux F induit lorsqu’un échantillon
magnétique mis en place verticalement au centre d’un bobinage (selon I’axe Z) a une
fréquence f et a une amplitude constante, en faisant vibrer cet échantillon lors de la
mesure (figure 111.15). La mesure consiste a détecter une tension induite e

proportionnelle au moment magnétique du matériau, donnée par la relation suivante :

__dF
T odt

2)

Le flux magnétique F est donné par le théoreme suivant : F=-u (3)

~ |

Ou B représente le champ magnétique produit par un courant électrique I qui circule

dans les bobines, p est le moment magnétique de 1’échantillon.

|

Bobine \- " échantillon

Support échantillon

| ‘ (tige en verre)

Systéme vibratoire8

Champ magnétique

Electroaimant 'k w Electroaimant

R

- i -

Figure I11. 15. Principe de fonctionnement d’un VSM

Nous distinguons deux types de configuration de mesure dans le magnétomeétre a

échantillon vibrant (Figure 111.16), selon I’application du champ magnétique extérieur.
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Ce dernier peut étre appliqué dans le plan de film selon une configuration
longitudinale, et perpendiculairement au plan du film selon une configuration

perpendiculaire ou polaire [20].

@ Systéme rotatif :

Canne

Direction du Champ
magnétique

&— Substrat ———

H

—]

—— Film mince —

Figure I11. 16. Les types de configurations de mesure par un VSM

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue les différents procédés d’élaboration
des couches minces, les dép6ts chimiques et physiques, en détaillant le dépdt
d’évaporation sous vide a effet Joule, puisque c’est la méthode que nous avons utilisée
pour élaborer nos échantillons. Ensuite, nous avons discuté du principe de
fonctionnement de quelques techniques de caractérisation utilisées dans notre étude
comme la spectroscopie XRF dans le but de déterminer la composition chimique des
échantillons, le profilomére mécanique pour les mesures des épaisseurs, la DRX pour
I’analyse structurale, la microscopie AFM pour 1’étude morphologique des surfaces et

le VSM pour I’étude magnétique.
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Introduction

Pour mieux comprendre les processus de la formation d’une couche mince
déposée sur un substrat et voir 1’influence de ce dernier, il est nécessaire de faire une
étude structurale et morphologique approfondie et préalable de ces couches minces
avant d’étudier les propriétés magneétiques. Cette étude comprend une gamme de
paramétres (la texture cristalline, le paramétre de maille, la taille des grains, la

microdéformation, la rugosité des surfaces,...).

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats structuraux et morphologiques
obtenus dans le cadre de cette thése. Partant de 1’¢laboration des couches minces de
CoFe déposées sur un substrat en Silicium orienté (111) et sur un substrat en verre,
Corning glass, par 1’évaporateur a effet Joule décrit dans le chapitre précédent, en
donnant les différentes conditions d’élaboration. Arrivant aux caractérisations
structurales a 1’aide de quelques techniques que nous avons discutées dans le chapitre
Il notamment la DRX, la microscopie AFM, la spectroscopie XRF et le profilométre

mécanique.

IV.1. Elaboration des échantillons de CoFe

Deux séries de couches minces de I’alliage CoxFeioo-x, Ont été élaborées par
évaporation sous vide (évaporateur a effet Joule, décrit en détail dans le chapitre
précédent). Ce dernier est installé au niveau de notre laboratoire de recherches
Laboratoire d'Etudes des Surfaces et Interfaces des Matériaux Solides (LESIMS) du
Département de Physique de la Faculté des Sciences de 1’Université Ferhat ABBAS

Setif 1.
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La premiere étape a faire avant de commencer 1’évaporation, c’est le nettoyage et le
dégraissage de la chambre de travail incluant tous ses éléments (la cloche, le porte
substrat, le cache, le socle qui porte la cloche,...) a I’aide de 1’eau, du papier verre, le
nettoyage chimique par 1’acétone et le ringage a I’eau distillée, pour éviter tout risque
de contamination. Par contre, les substrats utilisés sont sous forme de lames
d’épaisseur de 500 um, avec une surface aplatie ne nécessitant pas un nettoyage avant
I’utilisation, ils sont fournis nettoy¢s et préts a I’emploi.

L’alliage CoFe, qui représente le matériau de source a évaporer, était préparé a partir
d’un mélange de poudres élémentaires du cobalt et de fer, pures a 99,99%. La quantité
de la poudre mixte a été mesurée a 1’aide d’une microbalance Mcore = 3,52 g (Mre =
1,76 g et mco = 1,76 g). Nous avons préparé deux séries de couches minces de CoFe,
I’une déposée sur le verre et I’autre sur Si(111), dans les mémes conditions de travail.
Nous avons déposé une petite quantité de mélange dans un creuset en tungstene (W)
enrobé d’alumine, placé perpendiculairement a une distance de 10 cm par rapport au
porte-substrat, Ia ou les substrats sont fixés a 1’aide de vis. Le porte-substrat est isolé
par le cache, avant le commencement de 1’évaporation. Dés que le systéme est mis en
place a I’intérieur de la cloche, I’amor¢age du groupe de pompage se met en route, la
pompe primaire mise en service pendant une heure environ jusqu’a I’obtention d’un
vide primaire de 10 mbar. Par la suite un vide secondaire de 10”7 mbar (pression de
base) sera atteint a I’aide d’une pompe a diffusion d’huile aprés quelques heures de
pompage dans la chambre de travail. Ensuite, nous envoyons un courant électrique de
300 A, a travers le creuset et jusqu’a 1’incandescence, pour assurer la température
d’évaporation. L’évaporation commence a une pression meilleure que 10° mbar
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(pression de travail), pendant une durée de quatre minutes. A la fin de 1’évaporation,
on ferme le cache, on diminue le courant peu a peu jusqu’a 1’annuler complétement et

on isole I’enceinte.

V. 2. Détermination de la composition chimique et mesure des épaisseurs

Les éléments chimiques présents dans chaque échantillon, ont été déterminés
par un spectrometre de fluorescence des rayons x (XRF), de marque ZSX Primus IV
Rigaku décrit dans le chapitre Ill. Les résultats de la composition chimique obtenus

sont représentés dans le tableau 1V.1.

Echantillons 01 02 03 04 05
Co (%. at) 38 45 47 60 65
Fe (%. at) 62 55 53 40 35

Tableau IVV.1. Proportions atomiques dans les films CoFe/Si(111) et CoFe/verre

Les mesures des épaisseurs des films minces ont été effectuées a I’aide d’un
profilométre mécanique KLA Tencore D-500. La valeur typique des épaisseurs de nos
échantillons est sensiblement égale a 150 nm.

IV.3. Analyse structurale des echantillons de CoFe

La structure cristalline de nos échantillons a été déterminée avec un
diffractométre de rayons x de marque Philips X-Pert Pro décrit précédemment dans le

chapitre 111. L’identification des phases cristallines et I’orientation des pics, ont été
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évaluées a I’aide du logiciel X’Pert High Score et a 1’aide de fiches ICDD

(International Centre for Diffraction Data).

IV.3.1. Spectres DRX des échantillons de CoFe/Si(111)

Les spectres de diffraction des rayons x pour la série des films minces de
I’alliage CoFe déposés sur Si(111), illustrés dans la figure 1V.1, montrent deux pics de
Bragg de CoFe(110) et (211), situés respectivement a 20 = 45° et a 26 = 83°, pour tous
les échantillons.

Le premier pic (110) situé a 45° est le pic le plus intense, ce qui suggeére 1’orientation
préférentielle <110> avec une structure cubique centrée. Il est constaté que I’intensité
du pic de Bragg le plus intense augmente avec la teneur de cobalt. Cette augmentation
peut étre liée a la croissance de la taille des grains dans ces couches minces.

Cette structure a été observée par d’autres chercheurs. Sakita et collaborateurs, en
2018, ont enregistré dans leurs films minces élaborés par le procédé
d’¢électrodéposition, des pics de Bragg (110) et (211), situés exactement a 44.95° et a
82.9° [1]. La méme année, Andreev et collaborateurs [2] et Wan et al. [3], ont observé
aussi la méme structure. En 2014, Bourzami et al. [4], ont trouvé la méme phase dans
leurs échantillons CoFe/Si(100) et CoFe/verre, eélaborés par évaporation sous vide. En
2016, Lieu et al. [5] et Cai et al. [6], ont enregistré aussi la méme structure, dans leurs
échantillons CoFe élaborés par la technique Sol-Gel.

Néanmoins, 1’orientation préférentielle des films CoFe/Si(111) est devenue <211> au
lieu de <110>, exceptionnellement pour 1’échantillon Cos7Fess. Ce changement
d’orientation peut étre expliqué par la taille trés réduite des grains de ce film. Cette
nouvelle orientation préférentielle, a été observée par Cao et collaborateurs, en 2016
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[7], dans leurs films de CoFe, élaborés par électrodéposition et par Bulut et al. en 2009

[8].
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Figure 1V.1. Spectre de diffraction des films minces CoFe/Si(111)

1V.3.2 Spectres DRX des échantillons de CoFe/verre
La figure V.2 illustre les spectres de diffraction des rayons X, enregistrés pour

la série de couches minces de CoFe déposées sur le verre. Les spectres montrent trois
pics de Bragg, situés a 20 égale a 45°, 65° et 83° pour la majorité des films,
correspondant aux indices de Miller (110), (200) et (211), respectivement, selon les
fiches ICDD [9-10]. L’orientation préférentielle est <110>, avec une structure

cristalline cubique centrée, pour tous les spectres des échantillons CoFe/verre.
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Ces trois pics de Bragg, ont été observés par L. Bessais et ses collegues en 2016 [11].
Alan M.P. Sakita et ses collégues en 2017, ont observé les trois pics de Bragg localisés
a 20 égale 44.95°, 65.5° et 82.9° [12] ainsi que Hanlu Zhang et al. en 2017 [13].
Premkumar Murugaiyan et ses collaborateurs en 2018, ont observé les trois pics situés
a 20 égale 45°, 65° et 83° [14]. Zhenxi Shang et ses collegues en 2018, ont observeé ces
pics localisés a 26 égale 44.84°, 65.26° et 82.58°, ce qui indique une structure cubique
centrée [15]. Mehboob Hassan et al. en 2018, ont observé ces trois pics de Bragg situés
a 20 égale 44.85°, 65.45° et 83.01° [16], ainsi que Thanakrit Chotibhawaris et al. en

2018 [17].
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Figure 1V.2. Spectres de diffraction des films minces de CoFe/verre

79



Chapitre 1V : Propriétés structurales

1V. 4. Parametres de maille et microdéformation €

Le paramétre de maille a, exprimé en Angstrom (A), a été estimé & partir des
mesures de la diffraction des rayons X. Il est calculé en utilisant la formule de Bragg
(relation 1), qui relie ’angle 6, la distance inter-réticulaire dnk et la longueur d’onde
des rayons X ; h, k et | représentent les indices de Miller. La longueur d’onde A utilisée

ici est égale a 1.54060 A.

2 dhi sinf = n.A (1)
Pour une structure cubique :
a= ——VhZ+k% + I2 )

Les valeurs du parametre de maille a des couches minces de CoFe, déposées sur Si
(111), sont représentées dans le tableau 1V.2, en fonction de la teneur de cobalt x. Pour
celles des films déposes sur le verre, elles sont représentées dans le tableau 1V.3. Ces

valeurs ont été calculées en utilisant la réflexion du pic (110), pour les deux séries des

échantillons.
Echantillons 01 02 03 04 05
X (% at.) 38 45 47 60 65
a(A) 2.8592 2.8546 2.8429 2.8425 2.8406
£ (%) 0.140 -0.021 -0.081 -0.445 -0.532

Tableau IV.2. Parametres de maille et microdéformation des films de CoFe/Si(111)
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La figure 1V.3 illustre I’évolution du parametre de maille a en fonction de la teneur du
cobalt x, pour les échantillons CoxFe1o0x/Si (111). Les valeurs du parametre de maille
décroissent linéairement avec x. Cette évolution peut étre expliquée par la valeur du
paramétre de maille des deux éléments contenant 1’alliage, le cobalt et le fer. La valeur
du paramétre de maille de Fe étant 2.886A pour x=0, c'est-a-dire & 100% de fer (Fe

pur) [18] et de 2.513A, pour x=100 (Cobalt pur) [19].

La figure 1V.4 montre I’évolution du paramétre de maille a en fonction de la teneur de
cobalt x, pour les films de CoxFeioo-x/Verre. La aussi, il est clair de constater que les
valeurs du paramétre de maille a décroissent avec x. Cette évolution a été également

observée par R. S Sunder et S. C Deevi en 2005 [20] et par Bourzami et al. en 2014

[4].
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Figure 1V.3. Evolution du parameétre de maille en fonction de
la teneur de cobalt x pour les films CoFe/Si(111)
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Figure IV.4. Evolution du paramétre de maille en fonction
de la teneur de cobalt x pour les films CoFe/verre

Les valeurs du paramétre de maille a de I’alliage CoFe a 1’état massif, comme rapporté
par plusieurs auteurs, sont comprises entre 2.8552 A et 2.8570 A [21-22]. Comparées &
ces valeurs du paramétre de maille a 1’état massif, nos valeurs sont légerement

inférieures, sauf pour les films CozsFes2 déposés sur Si (111).

Plusieurs chercheurs ont mesuré le parametre de maille a pour 1’alliage CoFe. Hanlu
Zhang et collaborateurs en 2018 ont trouvé que a = 2.8400 A pour CozoFeso [13],
Zhenxi Shang et collaborateurs en 2018, a = 2.8580 A [15] et L. Bessais et

collaborateurs, a = 2.8539 A pour Coss Fess [11].

La différence entre la valeur mesurée du parameétre de maille an et la valeur théorique
a de celui-ci, représente la microdéformation, ou contrainte ¢, exercée sur les films.

Cela se traduit par un déplacement des pics dans les spectres de diffraction des rayons
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X. La microdéformation existant dans nos échantillons a été calculée a I’aide de la

relation 3 :

©)

Les resultats des microdéformations calculées dans les couches de [1’alliage
CoFe/Si(111), sont représentés dans le tableau ci-dessus (tableau 1V.2), les valeurs de
g, variant de 0.021 jusqu’a 0.532 %, pour les échantillons avec x allant de 45 jusqu’a
65%. Puisque les valeurs de ¢ sont négatives, nous pouvons déduire que nos couches
minces présentent une contrainte compressive, a I’exception de 1’échantillon CosgFes2,
qui présente une valeur positive de &, conduisant & une dilatation. Par ailleurs, les
valeurs de la microdéformation trouvées pour la série des films minces CoFe/verre,
représentées dans le tableau 1V.3, sont toutes négatives, indiquant une compression des
films déposés sur verre.

Ces résultats sont confirmés par A. S. Kamzin et al. en 2013 [23] et par N. X. Sun et
al. en 2000 [24].

La figure IV.5 et la figure IV.6, illustrent respectivement I’évolution de la
microdéformation e en fonction de la teneur du cobalt x de I’alliage CoFe/Si(111) et
CoFe/verre. On observe que les microdéformations ont les mémes évolutions avec X,

analogues a celles de I’évolution du parametre de maille avec x.
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Echantillons| 01 02 03 04 05 06
X (Yoat.) 38 45 47 60 62 65
a(A) 2.8495 | 2.8462 | 2.8455 2.8432 | 2.8421 | 2.8358
£ (%) -0.2 -0.32 -0.34 -0.42 -0.45 -0.68

Tableau 1V.3. Parameétre de maille et microdéformation ¢ des films CoFe/verre
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Figure 1V.5. Evolution de la microdéformation en fonction de la
teneur de cobalt x pour les films CoFe/Si(111)
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Figure IV.6. Evolution de la microdéformation en fonction
de la teneur du cobalt x pour les films CoFe/verre

IV.5. Taille des grains
La taille des grains joue un rdle prépondérant dans 1’étude des couches minces,

en raison de la dépendance trés importante qui relie celle-ci au champ coercitif Hc.

La taille des cristallites des films minces a été calculée en utilisant la formule de
Scherrer (relation 4), en tenant compte de la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic de

Bragg le plus intense (110) ou Full Width at Half Maximum (FWHM), en anglais.

(4)

B cos@

» D : lataille des grains.

» k. facteur sans dimension proche de 1.
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> A représente la longueur d’onde du rayonnement utilisé égale & 1.54060 A dans

ce travail.

> P représente la largeur angulaire a mi-hauteur du pic, exprimée en radians.

> 0 est 1’angle de diffraction.

Les résultats de mesures de la taille des grains pour la série des films minces de

CoFe/Si(111) sont representés dans le tableau 1V.4. Les valeurs de D sont confinées

entre 6.3 et 9.1 nm. La figure 1V.7 illustre I’évolution de la taille des grains D en

fonction de la teneur en cobalt x. On 'y observe que la taille des grains croit en fonction de

la proportion du cobalt.

Echantillons 01 02 03 04 05 06
X (Yoat.) 38 45 47 60 62 65
D (nm) pour
CoFe/Si(111) |6.3 7.5 8.0 8.7 -- 9.1
D (nm) pour
CoFe/verre 10.1 | 10.6 10.8 11.2 11.3 11.3

Tableau 1V.4 Taille des grains des films CoFe selon 1’orientation préférentielle (110)
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Figure 1V.7. Evolution de la taille des grains en fonction de la teneur

de cobalt x pour les films CoFe/Si(111)

Pour la série des films minces de CoFe déposés sur le verre, les résultats des mesures sont

représentés dans le tableau IV.4. Les valeurs de la taille des grains varient dans une gamme

réduite, de10.1 nm pour la couche CossFesz, jusqu’a 11.3 nm, pour les couches CoesFess et

Coe2Fess. L’évolution de la taille des grains D en fonction de la teneur de cobalt x des films

minces CoFe/verre, est illustrée sur la figure 1V.8. On y observe de méme que la taille des grains

croit en fonction de la proportion du cobalt.

Il n’y a aucun effet remarquable du substrat sur 1’évolution de la taille des grains en

fonction de la teneur de cobalt x.
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Figure 1V.8. Evolution de la taille des grains en fonction de la
teneur de cobalt x pour les films CoFe/verre

IVV.6. Etude morphologique et topographique des couches minces de CoFe

L’étude morphologique et topographique des surfaces jouent un rdle non
négligeable dans les propriétes des couches minces. L’¢tude de la morphologie
surfacique concerne, qualitativement, la forme géométrique des grains (sphérique,
ilots,...) et leur répartition sur la surface des films. D’un autre coté, 1’étude de la

topographie s’intéresse, quantitativement, a la rugosité des surfaces.

La morphologie et la topographie des surfaces des couches minces CoxFeioo-x déposees
sur Si(111) et sur le verre, ont été observées a I’aide d’un microscope a force atomique

(AFM) classique de marque MFP-3D décrit dans le chapitre précédent.
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IV.6. 1 La morphologie des surfaces des films de CoxFe1oo-x

Les images surfaciques des échantillons CoxFei100x/Si(111) en 2D et en 3D,
avec une surface de balayage de 20um x 20um, sont illustrées sur la figure 1V.9 et
celles des échantillons CoxFe10o-x/verre, avec une surface de balayage de 50pum x 50pum
sont représentees sur la figure 1V.10. Certains échantillons montrent des surfaces lisses
et d’autres montrent des surfaces moyennement rugueuses. Les surfaces des couches

minces de CoxFeio0-x montrent la forme de collines (pics) et de vallees (creux).
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Figure 1V.9. Images AFM 2D et 3D des couches minces
CoFe/Si(111)
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Figure 1V. 10 Images AFM 2D et 3D des couches minces
CoFe/verre

IV.6.2. La topographie des surfaces des films CoxFe1oo-x

Pour controler la qualité des surfaces des couches minces de 1’alliage CoxFe1oo-x
déposees sur Si(111) et sur le verre, il est nécessaire de connaitre la rugosité moyenne
quadratique de ces couches, rough mean square (rms) en anglais. Les mesures de la
rugosité des échantillons CoxFe100-x/Si(111) et Cox Feioo-x/verre, sont représentées dans

le tableau 1V.5.
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Echantillons 01 02 03 04 05 06
X (at. %) 38 45 47 60 62 65
rms (A) pour 12.5 30.6 31.8 33 -- 33
CoFe/Si(111)
rms (A) pour 1.13 2.81 3.04 12.91 21.00 48.50
CoFelverre

Tableau IV.5. Rugosité des surfaces dans les échantillons CoFe/Si(111) et CoFe/verre

La figure 1V.11 montre 1’évolution de la rugosité en fonction de la teneur de cobalt X,
pour la série des films CoFe/Si(111). Les valeurs de la rugosité croissent avec x, allant
de 12.5 A pour x = 38 jusqu’a 30.6 A pour x =45, ensuite elles se stabilisent aprés
x=47. La rugosité des surfaces dans les films minces est sensible a la vitesse de
croissance des depdts et a la composition chimique. Pour une composition chimique
donnée, un allongement du temps de dépdt entraine une augmentation de la rugosité
des surfaces. Dans notre étude, le temps de dép6t étant fixé pour une couche donnée, la
rugosité de surface augmente rapidement jusqu’a 30 A pour x = 45, ensuite sa
croissance devient plus lente aprés x = 47, allant de 31.8 jusqu’a 33 A, tendant vers la

stabilisation.

Un autre facteur entre en jeu, concernant le changement d’orientation préférentielle de
<110> a <211> de I’échantillon Cos7Fess; ce facteur joue probablement un réle dans
cette évolution de la rugosité. Le mode de croissance Stranski-Krastanov dans les

couches minces magnétiques, influe également sur la valeur de la rms.
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Figure 1V.11. Evolution de la rugosité rms en fonction de la teneur de cobalt x
pour les films CoFe/Si(111)

La figure 1V.12 illustre I’évolution de la rugosité rms en fonction de la teneur du cobalt
x pour la série des films minces CoFe/verre. Les valeurs de la rugosité augmentent

avec x, allant de 1.13 A pour x = 38 jusqu’a 48.50 A pour x = 65.

On note que les valeurs de la rugosité dans les films déposés sur le verre augmentent
aussi en fonction de la teneur de cobalt x. Pour les films déposés sur Si(111), les
valeurs de la rugosité augmentent brusquement de 12.5 jusqu’a 31.8 A pour x allant de
38 jusqu’a 47, ensuite elles se stabilisent & 33 A pour x = 60 et x = 65. Par contre, pour
les films déposeés sur le verre, la rugosité augmente progressivement de 1.13 jusqu’a

48.50 A.

Ainsi donc la composition chimique et la nature du substrat ont une influence certaine

sur la rugosité des surfaces.
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Figure 1V.12. Evolution de la rugosité rms en fonction de la teneur de cobalt x
pour les films CoFe/verre

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents résultats structuraux et
morphologiques des couches minces CoxFeioox, déposees sur Si(111) et sur verre,
élaborés par évaporation sous vide par effet Joule dans des conditions précises.
L’analyse structurale menée par la diffraction des rayons x, montre deux pics de Bragg
CoFe(110) et CoFe(211) situés a 20 = 45° et a 20 = 83°, pour tous les échantillons
CoFe/Si(111). Les spectres DRX exhibent trois pics de Bragg pour la majorité des
échantillons, déposeés sur le verre, situés a 26 égale 45°, 65° et a 83°, correspondants
aux indices de Miller (110), (200) et (211), respectivement. L’orientation préférentielle

est <110> avec une phase cubique centrée. Les films sont sous contrainte compressive
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et le paramétre de maille dépend fortement de la composition chimique. Les valeurs de

la taille des grains varient entre 6.3 et 9.1 nm pour les films déposés sur Si(111) et

entre 10.1 et 11.3 nm pour les films déposés sur le verre. Les images AFM montrent

des surfaces lisses et des surfaces rugueuses, la rugosité des surfaces augmentant avec

la composition chimique.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différents résultats magnétiques
statiques des films minces CoxFe100-x/Si(111) et CoxFeioo-x/verre, d’épaisseur 150 nm,
obtenus dans le cadre de cette thése. Les courbes d’aimantation ont été enregistrées a
I’aide d’un magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) Microsense EZ7, dont le
principe a été décrit dans le chapitre IlIl. Dans ce qui suit, nous allons étudier
I’influence de la teneur de cobalt et des propriétés structurales (taille des grains, le
stress, la rugosité,...) sur les propriétés magneétiques obtenues (aimantation a

saturation, champ coercitif, squareness,...).

V.1. Analyse magnétique des films de CoFe

Les courbes d’aimantation ont été¢ enregistrées selon deux configurations: la
configuration parallele et la configuration perpendiculaire. La configuration
perpendiculaire n’est pas souhaitée dans notre cas, car elle présente un axe
perpendiculaire de difficile aimantation (hard axis, en anglais), c'est-a-dire que
I’aimantation n’atteint pas la saturation en dépit de I’application d’un champ
magnetique extérieur enorme (jusqu’a 18000 Oe). Apres élimination de la composante
diamagnétique du substrat, qui aurait certainement perturbé les mesures, nous avons
choisi dans cette mesure la configuration longitudinale, c'est-a-dire que nous avons
appliqué un champ magnétique extérieur parallele au plan de la couche, pour un
enregistrement donné. Ensuite nous avons tourné 1’échantillon d’un angle 6=90° dans
le plan. Pour cela nous avons obtenu les mémes courbes d’aimantation, ce qui

confirme I’absence d’anisotropie magnétique dans le plan des couches de CoFe.
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V.2. Cycles d’hystérésis

La figure V.1 illustre les courbes d’aimantation en fonction du champ
magnétique extérieur appliqué paralléelement au plan des couches de 1’alliage
CoxFe1oox déposé sur Si(111). Les cycles d’hystérésis de tous les échantillons ont une

forme carrée, ce qui confirme la nature ferromagnétique des couches minces de CoFe.

La figure V.2 montre les cycles d’hystérésis des échantillons CoxFeioox, déposés sur
des substrats en verre. Pour ces films déposés sur verre, tous les échantillons

présentent des cycles hystérésis de forme carrée, également.

Les boucles hystérésis traduisent la réponse magnétique des échantillons CoxFeioo-x
déposés sur Si (111) et sur le verre soumis au champ magnétique extérieur,
précisément le moment magnétique de 1’échantillon. A partir de ces boucles
d’hystérésis, nous pouvons tirer plusieurs parametres magnétiques, comme
I’aimantation a saturation, le champ coercitif, [’aimantation rémanente, la

squareness,. ..

V.3. Aimantation a saturation Ms

L’aimantation a saturation Ms est par définition le moment magnétique de
I’échantillon- exprimé en e.m.u., electromagnetic unity, en anglais- par unité de
volume, exprimé en centimétre cube (cm®). En augmentant Dintensité du champ
magnétique extérieur le moment magnétique du matériau augmente, jusqu’a une
valeur maximale atteinte par le champ magnétique dit champ de saturation Hs. Au-
dela de cette valeur de Hs, le moment magnétique demeure constant, malgré

I’augmentation du champ magnétique: c’est la saturation.
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Figure V. 1 Cycles d’hystérésis des échantillons CoxFei00/Si(111)
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On ne peut pas extraire les différentes caractéristiques magnétiques directement a
partir des cycles d’hystérésis obtenus par les mesures du magnetometre, car les cycles
présentent les courbes du moment magnétique en fonction du champ magnétique
appliqué H. I1 faut d’abord, calculer I’aimantation a saturation Ms, en divisant la valeur
du moment magnétique « L » par le volume de 1’échantillon V, ce dernier étant le
produit de 1’épaisseur de la couche mince (150 nm), mesurée a I’aide d’un
profilométre mécanique, par la surface de celle-ci. Les surfaces des couches minces,
ont été mesurées par le logiciel Auto CAD.
Les résultats de I’aimantation a saturation Ms exprimée en (e.m.u/cmq) obtenus pour
les échantillons CoxFe100-x/Si (111) et CoxFeioo-x/verre, sont représentés dans le tableau
V.1 et le tableau V.2, respectivement.
EEEL R
X (%.at) 38 45 47 60 65
Ms (e.m.u/cm?®) 1730 1680 1630 1520 1480

Tableau V.1. Valeurs de [’aimantation a saturation des échantillons CoxFe1o0x/Si(111)

x (%.at) 38 45 47 60 62 65
Ms (e_m,u/cm3) 1685 1628 1596 1565 1543 1535

Tableau V.2. Valeurs de [’aimantation a saturation des échantillons CoxFeigox/verre

La figure V.3 représente I’évolution de I’aimantation a saturation Ms en fonction de la

teneur de cobalt x, pour les échantillons CoxFeioo-x/Si(111). Les valeurs de
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I’aimantation spontanée décroissent de 1730 emu/cm3, pour x égal a 38, jusqu’a
1480 emu/cm3, pour x égal a 65. Cette évolution est en adéquation avec I’aimantation
a saturation et les moments magnétiques des principaux ¢léments de 1’alliage, le cobalt
et le fer. Rappelons que I’aimantation a saturation du fer atteint 1735 emu/cm? et celle
du cobalt est environ 1422 emu/cm?, le magnéton de Bohr par atome étant 2.22 et 1.71

pour le fer et le cobalt, respectivement [1-2].

1800

1600 =

;\’lﬁ(cmu/cm")

1400

33 40 4 50 35 60 63

Figure V.3. Evolution de I'aimantation a saturation Ms en fonction de la teneur
de cobalt x pour les échantillons CoxFe100x/Si(111)
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Pour les échantillons CoxFeioo-x/verre, la valeur maximale de 1’aimantation a saturation
est 1685 emu/cm?® pour 1’échantillon CossFes, et I’aimantation a saturation atteint sa
valeur minimale a 1535 emu/cm3, pour 1’échantillon CogsFess. Cette évolution de
I’aimantation a saturation en fonction de la teneur de cobalt x, est montrée sur la figure

V..
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Figure V.4. Evolution de I'aimantation a saturation Ms en fonction de la teneur de
cobalt x pour les échantillons CoxFeigo-«/verre

Les deux courbes montrent une décroissance nette de 1’aimantation spontanée en
fonction de la teneur en Co. Notons quelques valeurs expérimentales de 1’aimantation
a saturation Ms rapportée par quelques travaux consacrés aux films CoFe. Yahui
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Zhang et Douglas G. Ivey, ont trouvé que les valeurs de I’aimantation a saturation des
films de CoFe sont confinées entre 1.91 et 2.04 T, en 2018 [3]. Dans la méme année,
Hanlu Zhang et al. ont trouvé une valeur de Ms= 2.43 T pour la composition CozoFeso
[4]. L’aimantation a saturation Ms pour les concentrations 50-70% du fer dans 1’alliage
CoFe est supérieure a 2.4T, par Seagate en 2018 [2]. La plus grande valeur de Ms est

2.45 T, mesurée pour 1’alliage CossFess [5].

Ainsi donc I’aimantation a saturation Ms, propriété magnetique intrinseque, dépend
fortement de la composition chimique des films minces. Cette propriété est également

rapportée par Daheum Kim et al. en 2003 [6].

V.4. Champ coercitif Hc

Le champ coercitif Hc est un paramétre magnétique intrinseque trés important
dans 1’étude des couches minces ferromagnétiques. Il est extrait de la courbe
d’aimantation. Il représente la valeur de I'intensité du champ magnétique appliqué
nécessaire pour renverser I’aimantation dans les couches minces (changer le sens de
I’aimantation). Plusieurs paramétres structuraux et morphologiques peuvent influencer
fortement le champ coercitif, notamment la taille et la forme des grains, les joints de

grains, la composition chimique, 1’épaisseur de la couche, la rugosité,...

Néel a proposé un modele de I’effet de la surface et du volume sur le champ coercitif,
en tenant compte de I’influence de la constante d’anisotropie et de la constante

magnétocristalline.

La constante magnétocristalline est proportionnelle a la magnétostriction de saturation

Aset a la contrainte o, donnée par la relation (1) [7] :
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Kme=(3/2) s o (1)
Le champ coercitif Hc est directement proportionnel a la constante d’énergie
d’anisotropie magnétique effective Keff. Dans ce paragraphe, nous allons montrer
I’effet de la teneur de cobalt x, de la taille des grains et de la rugosité des couches

minces de CoFe déposées su rSi(111) et sur le verre.

V.4.1. Effet de la composition chimique
Les valeurs du champ coercitif Hc des deux séries CoxFeioox/Si(111) et

CoxFeioo-x/verre, en fonction de la teneur de cobalt X, sont représentées dans le tableau

V.3.
x(%.at) 38 45 47 60 62 65
Hci(Oe) 73 75 58 76 - 46
Hcz(Oe) 33 36 38 25 84 27

Tableau V.3. Valeurs du champ coercitif Hc: des échantillons CoxFe10o-/Si(111)
et He, des échantillons CoxFeioox/verre.

Notons qu’il n’y aucune corrélation claire entre le champ coercitif et la teneur en

cobalt, quelle que soit la nature du substrat.

V.4.2. Effet de la rugosité
La rugosité des surfaces, introduite dans le chapitre précédent, est un paramétre
topographique qui a un effet trés important dans 1’étude des proprietés magnétiques

des couches minces. L’influence de la rugosité sur les parois magnétiques est similaire
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a celles d'inhomogénéités qui vont freiner le processus de retournement de

I'aimantation [8].

Les tableaux V.4 et V.5 montrent 1’évolution du champ coercitif Hc en fonction de la

rugosité rms dans les films minces de CoFe deposés sur Si(111) et sur le verre.

rms (A) 12 31 32 33 33

Tableau V.4. Valeurs de Hc en fonction de la rms pour les échantillons CoxFeigo-/Si(111)

rms (A) 1 3 3 13 21 48

Tableau V.5. Valeurs de Hc en fonction de la rms pour les échantillons CoxFeigox/verre

Quand la rugosité augmente de 12 jusqu’a 31 A, le champ coercitif augmente de 73
jusqu’a 75 Oe, ensuite jusqu’a 76 Oe, pour les films CoxFe1o0x/Si(111). Pour les films
CoxFei1oo-x/verre, la valeur maximale du champ coercitif 84 Oe correspond a la couche
la plus rugueuse avec une valeur de rms égale & 21 A et la valeur minimale du champ
coercitif 33 Oe correspond a la couche la moins rugueuse avec une valeur de rms égale

alA.
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Par conséquent, on peut déduire que la rugosité des surfaces, qui est une conséquence
de la présence des défauts, provoque une augmentation du champ coercitif, due a la

rotation des domaines magnétiques pour les parois de Néel [9-10].

D’autres chercheurs ont étudié 1’influence de la rugosité des surfaces sur le champ
coercitif. Citons le travail de Zhao et al. en 2001: ils ont noté que pour une certaine
épaisseur fixée, si la surface est plus rugueuse, le champ coercitif augmente [9]. Ce
résultat est tout a fait cohérent avec les valeurs expérimentales de Malyutin et al. [10]

et Lietal. [11].

V.4.3.Effet de la taille des grains D

Le champ coercitif est un paramétre magnétique intrinseque, fortement sensible
a la taille des grains calculée a 1’aide des spectres de diffraction. Dans ce paragraphe,

nous allons étudier I’influence de la taille des grains sur le champ coercitif.

Les evolutions du champ coercitif en fonction de la taille des grains D, pour les
films minces CoxFe100x/Si(111) et CoxFeioo-x/Verre, sont illustrées dans les tableaux
V.6 et V.7, respectivement. On y observe que, pour les films CoxFeioox/Si(111), la
taille des grains D augmente de 6.3 jusqu’a 8.0 nm, ensuite jusqu’a 9.1 nm et le champ
coercitif décroit de 73 jusqu’a 58 Oe, ensuite jusqu’a 46 Oe. Pour les films
CoxFeioo-x/verre, la taille des grains augmente de 10.1 jusqu’a 10.8 nm, ensuite jusqu’a
11.3 nm et le champ coercitif augmente aussi avec la taille des grains de 33 Oe avec la
couche CossFes2 jusqu’a 38 Oe, ensuite jusqu’a 84 Oe avec la couche Cos2Fezs, ce qui

représente la valeur maximale du champ coercitif Hc. Cette évolution du champ
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coercitif est probablement due au nombre relativement élevé de joints de grain
contenus dans la couche. Effectivement, une couche ayant de grandes tailles de grains
contient peu de joint de grains et, par conséquent, le champ coercitif est faible. Par
contre, une couche nantie de tailles de grains de petites dimensions, renferme
beaucoup de joint de grains, ce qui induit une augmentation du champ coercitif. Ainsi,
I’évolution du champ coercitif dans les couches minces ferromagnétiques, peut étre

associée au mouvement des parois magnétiques a travers les joints de grains.

Hc (Oe) 73 75 58 76 46

Tableau V.6. Champ coercitif Hc en fonction de la taille des grains D pour les couches
CoxFe100x/Si(111)

Hc (Oe) 33 36 38 25 84 27

Tableau V.7. Champ coercitif Hc en fonction de la taille des grains D pour les
couches CoxFeioo-/verre

V.5. La squareness S

La squareness S est un paramétre magnétique sans dimension. Elle représente le
rapport de I’aimantation rémanente Mr a [’aimantation a saturation Ms, ou
I’aimantation rémanente est la valeur de 1’aimantation a champ nul. La valeur de
paramétre renseigne sur 1’efficacité du stockage magnétique. Les valeurs de la

squareness sont confinées entre 0 et 1. Si la valeur de S est proche de 1, c'est-a-dire les
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valeurs de I’aimantation a saturation et 1’aimantation rémanente sont proches, les
cycles d’hystérésis prennent la forme carrée, ¢’est pour cela que ce rapport Mr/Ms est
appelé « rectangularité ». Cette valeur de squareness permet de minimiser le bruit dans
les media de stockage de haute densité.

Le tableau V.8 présente les valeurs de la squareness, obtenues pour les
couches minces de CoxFe100x/Si(111), en fonction de la teneur de cobalt x. On
y remarque que toutes les valeurs sont proches de 1, ce qui confirme non
seulement la nature ferromagnétique des films CoFe, mais aussi 1’anisotropie
planaire. La valeur maximale de la squareness est égale a 0,95 avec
I’échantillon CossFess, tandis que la valeur minimale de S est 0,85 avec
I’échantillon Cos7Fess.

Les valeurs de la ‘‘rectangularité’’ pour les films CoxFeico-x/Verre, sont représentees

dans le tableau V.9. Elles sont comprises entre 0,70 et 0,85.

Squareness 0,92 0,95 0,85 0,92 0,88

Tableau V.8. Valeurs de la squareness pour les couches CoxFe1ox/Si(111)

Squareness 0,70 0,82 0,84 0,85 0,85 0,81

Tableau V.9. Valeurs de la squareness pour les couches CoyxFeiox/verre
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L’évolution de la squareness en fonction de la composition chimique dans les couches
minces CoFe déposées sur Si(111) et sur le verre est fondamentale dans la

classification du comportement magnétique des couches minces.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents résultats expérimentaux des
propriétés magnétiques, obtenus a I’aide d’un magnétomeétre a échantillon vibrant
(VSM), mesures réalisées dans la configuration parallele. Les cycles d’hystérésis des
couches minces CoxFe1o0-x/Si(111) et CoxFeioox/verre, nous ont permit d’extraire
plusieurs parametres magnétiques essentiels dans cette étude. L’aimantation a
saturation dépend fortement de la teneur en cobalt x ; elle décroit linéairement avec
I’augmentation de x. L axe de facile aimantation est dans le plan de la couche, avec un
comportement magnetique isotrope. La taille des grains et la rugosité des surfaces
influent sur le champ coercitif. Les valeurs du rapport de I’aimantation rémanente a
I’aimantation a saturation, sont proches de 1, pour tous les échantillons, ce qui
explique la forme carrée des cycles d’hystéresis et confirme la nature ferromagnétique

de films minces de 1’alliage CoFe.
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CONCLUSION GENERALE

Le but de ce travail de thése réside sur I’étude de I’influence de la teneur en cobalt x
dans les films minces de I’alliage CoxFei0o0-x, d’épaisseur typiquement égale a 150 nm,
sur quelques parametres structuraux et magnétiques bien déterminés. L’élaboration des
films a été réalisée sous vide a I’aide d’un évaporateur a effet Joule installé au niveau
du Laboratoire d’Etudes des Surfaces et Interfaces des Matériaux Solides (LESIMS),

de I’Université Ferhat ABBAS Sétifl.

L’identification des éléments chimiques composant I’alliage a été effectuée a 1’aide de
la technique XRF (X-ray Fluorescence), au sein du laboratoire d’analyse physique et
chimique a I'unité de recherches des matériaux émergents (URME), de 1’Université
Ferhat ABBAS Sétifl. Les concentrations atomiques du cobalt sont comprises entre 38

et 65%.

L’étude structurale de la série CoFe/Si(111) par un diffractometre de rayons X (DRX)
a I’université Abderrahmane Mira de Béjaia et celle de la serie CoFe/verre par le DRX
a I'université des Freres Mentouri a Constantine, montre que tous les films minces sont
polycristallins, avec une orientation préférentielle <110> et une phase cristalline
cubique centrée. Les spectres de diffraction DRX présentent deux pics de Bragg (110)
et (211) situés a 20 = 45° et a 20 = 83°, pour tous les échantillons CoFe/Si(111), et
trois pics de Bragg pour la majorité des échantillons déposés sur le verre, situés a 26
égale 45°, 65° et a 83°, correspondant aux indices de Miller (110), (200) et (211),
respectivement. Tous les films sont sous contrainte compressive. Le parametre de

maille a et la microdéformation ¢ décroissent rapidement avec la teneur en cobalt x.
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Les valeurs de la taille des grains varient entre 6.3 et 9.1 nm pour les films déposés sur

Si(111), et entre 10.1 et 11.3 nm pour les films déposes sur le verre.

L’étude morphologique et topographique des surfaces analysees par la microscopie a
force atomique (AFM), au sein du Laboratoire de Chimie, Ingénierie des Matériaux et
Nanostructures (LCIMN) de 1’Université Ferhat ABBAS Sétifl, montre des images
surfaciques lisses et rugueuses. La rugosité des surfaces augmente avec la teneur en
cobalt x. Les valeurs de la rugosité sont comprises entre 12 et 33A pour les

films de CoxFe100x/Si(111), et entre 1 et 48 A pour ceux de CoxFeioo-x/Verre.

Les réesultats experimentaux des propriétés magnetiques, obtenus a 1’aide d’un
magnétometre a échantillon vibrant (VSM), avec une configuration paralléle au plan,
obtenus au niveau du Laboratoire de Couches Minces et Magnétisme (LCMM) a
I’'unité de recherches des matériaux émergents (URME) de 1’Université Ferhat
ABBAS Sétifl, montrent des cycles hystérésis carrés. L’aimantation a saturation
décroit linéairement avec 1’augmentation de la teneur en cobalt x. L’axe de facile
aimantation est dans le plan de la couche, ce qui représente un comportement
magnetique isotrope. L’influence de la composition chimique, de la taille des grains et
de la rugosité sur le champ coercitif Hc sont aussi étudiées. Finalement, les valeurs de
la squareness sont toutes proches de 1, ce qui confirme la nature ferromagnétique des

films CoxFe1oo-x.

120



Résumé

Dans ce travail de these, nous avons étudié les propriétés magnétiques et structurales des
couches minces CoxFeno.x, déposées par évaporation thermique sous vide, sur Si(111) et sur
le verre. La composition chimique des ééments a éé identifiée par la technique de la
spectroscopie de fluorescence des rayons x (XRF). Les vaeurs de la concentration atomique
du cobalt x sont confinées entre 38 et 65. Les analyses structurales montrent une orientation
préférentielle <110> avec une phase bcc, pour tous les échantillons. Le paramétre de maille et
la microdéformation décroit rapidement avec la composition chimique x. Lamorphologie et la
topographie des surfaces réalisées par AFM montrent des images surfaciques lisses et
rugueuses. La rugosité des surfaces augmente avec la composition chimique x. L’anayse
magnétique a été rédisée a l'aide d'un magnéométre a échantillon vibrant (VSM).
L’amantation a saturation Ms décroit linéairement avec la composition chimique X.
I’évolution du champ coercitif avec la composition chimique, la rugosité des surfaces et la
taille des grains, ont été étudiés, pour les deux séries. Les valeurs de Ms varient entre 1480 et
1730 em.u/cm? pour les échantillons CoxFergo/Si (111) et entre 1535 et 1685 e.m.u/cm® pour
les échantillons Cox Fejgox/verre. L’ axe de facile aimantation est dans le plan des films. Les
courbes d’ aimantation présentent des cycles hystérésis carrées, ce qui confirme |’ absence

d’ anisotropie dans e plan.

Mots-clés : CoFe; couches minces; DRX; aimantation a saturation; champ coercitif.
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Abstract

In this work, we have studied the magnetic and structural properties of CosFejo thin films thermally
evaporated onto glass and Si (111) substrates. The atomic compositions evaluated from X-Ray
Fluorescence (XRF) analysis, are found to range from 38 to 65at. %. The structural properties have
been performed by X-Ray diffractometry technique (XRD). X-Ray diffraction spectra present (110)
and (211) Bragg peaks for all the samples deposited onto Si (111). For samples deposited onto glass
substrate, the X-ray patterns present three Bragg peaks situated at 26 equa to 45°, 65° and 83°,
corresponding to (110), (200) and (211) Miller indices respectively. The preferential orientation for al
samples is <110> with a bce-phase. The lattice parameter and the stress e decrease rapidly with the
atomic composition. The root mean square roughness (rms) increases with x. The magnetic properties
have been analysed by means of a Vibrating Sample Magnetometer (VSM) apparatus. The saturation
magnetization (Ms) decreases linearly with X. The coercive field He, rms and grain size evolutions are
studied versus cobalt content X, for the two series and they have been found to present the same
behaviour. The Ms values vary between 1480 and 1730 emu/cm?® for Co, Fei/Si (111) and between
1535 and 1685 emu/cm? for Coy, Feiox/glass. The easy magnetic axis has been found to liein the plane
of the film. The magnetization curves present rectangular hysteresis loops inferring no in-plane

anisotropy. The Co.Feig.« thin films are ferromagnetic and no clear substrate effect is noticeable.

Keywords: CoFe; thin films; XRD; saturation magnetization; coercive field.
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