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Introduction générale

Le nickel (Ni), le fer (Fe) et le cobalt (Co) sont de loin les métaux de transition les plus
étudiés, pendant des années, pour leurs utilisations trés larges dans divers équipements
magnétiques, de spintronique, magnétorésistances géantes et applications médicales [1-4] ...
Les alliages binaires et ternaires, a base de métaux de transition, sont fréquemment considérés
comme des clés principales dans de nombreuses applications ferromagnétiques rencontrées

dans les domaines industriels et technologiques.

Les films magnétiques doux tels que le FeNi sont d'un grand intérét pour la recherche en raison
de leurs propriétés magnétiques intéressantes qui combinent une aimantation a saturation ¢levée
Ms, un champ coercitif faible HC avec une perméabilité élevée, ce qui en fait des candidats tres
potentiels pour de nombreuses applications, parmi lesquels, en tant que couche libre de capteurs
de magnétorésistance anisotrope (AMR), de magnétorésistance géante (GMR) et de
magnétorésistance tunnel (TMR) pour disque dur (HDD) [5-6].

Ni et Fe sont deux ¢éléments voisins ayant de fortes similarités atomiques ; ils peuvent se
mélanger entre eux pour former un alliage (FexNiioox) avec une large gamme de concentration,
qui peuvent présenter des propriétés remarquables comme le Permalloy (20% Fe) [7] et I'Invar
(64% Fe) [8], et I’ajout de quelques pourcentages d'autres ¢léments tels que B, Al, Cr, Ag, Co,
etc... ou bien les traitements thermiques qui améliorent considérablement les propriétés
physiques de ces alliages [9-10]. Afin d’améliorer encore plus ces propriétés, la production
d'alliages nanométriques Ni-Fe a été réalisée par diverses méthodes telles que ’ablation laser
[11], D’électrodéposition [12], la mécano-syntheése [13], la réduction sol-gel [14], la
pulvérisation rf [15], I’épitaxie par jets moléculaires (MBE) [7], I’évaporation thermique [16],
.... La méthode d'évaporation thermique a été largement utilisée en raison de son coft
relativement faible et de son processus d'équilibre de haute qualité, dans lequel la composition
des systémes déposés peut €tre controlée par le contenu et les points de fusion des sources

utilisées [17].

Le but de ce travail de these est d'élaborer des couches minces d'alliages magnétiques binaires
FexNiioo-x déposés sur des substrats de silicium monocristallin Si(111), afin d'étudier I’influence
de la concentration du fer sur les propriétés structurales, magnétiques et électriques des films.
La technique d'évaporation sous vide par chauffage résistif direct a été utilisée pour
I’¢laboration de nos échantillons. Cette technique permet la formation des alliages avec une

taille de grains dans le domaine nanométrique [18-19].
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Ce manuscrit est structuré de la maniére suivante :

e Le premier chapitre se divise lui-méme en deux parties, I’une d’elle présentant un apercu
général des notions fondamentales sur le magnétisme. Ensuite, les différentes classes de
matériaux magnétiques (le ferromagnétisme, I’antiferromagnétisme, le diamagnétisme et le
paramagnétisme) seront décrites, ainsi que les énergies d’anisotropie magnétique
(magnétocristalline, de forme et de surface) et les propriétés ferromagnétiques (cycles
d’hystérésis, température de Curie, ...). L autre partie présente 1’état de I’art de 1’alliage
FeNi a I’état massif, suivi par des études antérieures réalisées par d’autres chercheurs, sur le
composé a I’état de couches minces.

e Le deuxieme chapitre comprend deux sections complémentaires, dans la premiére nous
donnerons un court apercu sur les différents processus d’élaboration physiques et chimiques
des couches minces en détaillant la méthode utilisée pour élaborer nos échantillons, en
I’occurrence 1’évaporation sous vide a effet Joule, ainsi que les différents mécanismes de
formation et de croissance des couches minces. D’un autre c6té, nous introduirons les
techniques de caractérisations structurales, magnétiques et ¢électriques utilisées dans cette
étude.

e Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux des propriétés
structurales et morphologiques obtenus dans le cadre de cette étude de thése, aprés avoir
précise les différentes conditions d’élaboration des couches minces de FeNi déposées sur Si
(111), par I’évaporation sous vide a effet Joule. Nous y exposerons les principaux résultats
obtenus par la technique de Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) pour les mesures
des épaisseurs et 1’identification des éléments chimiques existant dans les films de FeNi, la
diffraction des rayons X (DRX) pour I’analyse structurale, et les caractérisations
morphologiques obtenues par le microscope a force atomique (AFM).

e Le quatriéme et dernier chapitre traite les propriétés magnétiques et ¢électriques des
couches minces FexNiioox en deux parties. Dans la premiére partie, nous présenterons les
différents résultats magnétiques statiques des films minces FexNiioox/Si (111), obtenus dans
le cadre de cette étude de thése. Les mesures des moments magnétiques des échantillons ont
¢été réalisées a ’aide d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM). Nous étudierons par
la suite, I’influence de la teneur de fer ainsi que les parametres structuraux (la taille des
grains, la microdéformation, la rugosité, ...) sur les propriétés magnétiques (aimantation a
saturation, champ coercitif, squareness, ...), dans le but d’établir une corrélation entre le

magnétisme et la structure cristalline dans les couches minces de FeNi. Dans la deuxiéme
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partie, nous présenterons les résultats des mesurés électriques (résistivité électrique p,

magnétorésistance AR et de mobilité ) obtenus a I’aide de systéme de mesures a effet Hall

(HMS), et nous discuterons par la suite ses résultats en fonction de la composition de

I’alliage.

¢ Une conclusion générale cloturera ce manuscrit de these.
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1. Introduction

Le magnétisme est un phénomene connu depuis plus de deux millénaires. L origine du
mot "magnétisme" est liée a la découverte d’une pierre aimant constituée essentiellement
d’oxyde de fer FesOa, appelée magnétite, dans une ville d'Asie mineure du nom de Magnesia,
au moyen Age, par la civilisation Grecque [1-2]. La premiére application de magnétisme est
la boussole, découverte par les Arabes et les Chinois au 16°™ siécle [3]. Le magnétisme est le
domaine de la physique ou on étudie les propriétés magnétiques, dues aux moments
magnétiques des particules qui constituent la matiere. Ces propriétés ont été étudiées
théoriquement au début du 20°™ siécle par plusieurs chercheurs (Oersted, Gauss, Maxwell,
Faraday ...) [4]. Les alliages des couches minces magnétiques présentent une tres grande

importance dans les techniques modernes comme le stockage numérique.

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 I’origine du magnétisme, les
différentes classes de matériaux magnétiques, et plus en détail les ferromagnétiques ainsi que
les différentes énergies d’anisotropie. Nous décrirons également certaines propriétés
physiques fondamentales des éléments constituants 1’alliage FeNi et le diagramme de phases,
ainsi que 1’état de I’art ou on passera en revue les principaux travaux antérieurs publiés sur les

couches minces Fer-Nickel.

2. Grandeurs magnétiques

La théorie magnétique emploie deux grandeurs de champ pour décrire les phénomeénes
magnétiques, qui sont le champ magnétique H et I'induction B. La relation entre ces deux

grandeurs dans le vide est linéaire et donnée par I'équation suivante :

OU Mo représente la perméabilité magnétique du vide (4n 1077 T.m/A). En présence de
matériaux magnétiques, la relation (I. 1), liant ces deux grandeurs vectorielles, n’est plus
suffisante, car une nouvelle grandeur vectorielle (M aimantation magnétique) apparait pour
traduire la réaction du milieu au champ électromagnétique. A I'échelle macroscopique,

I'aimantation M du matériau est donnée par :

_ Olatom
M = ZEaon (1.2)
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OU patom représente la somme des moments magnétiques atomiques et ov est I'élément du
volume considéré. Ainsi, en présence du matériau, la relation qui lie les grandeurs B et H est

donnée par :
B = po(H + M) (1.3)

La relation B = f (H) ou M = f (H) appelée processus général d'aimantation est représentée
graphiquement par une courbe dite courbe d'aimantation. Ce processus dépend de la
géométrie et de la structure de la matiére ainsi que de certaines constantes magnétiques [5].
Le tableau ci-dessous (tableau 1. 1) présente les unités utilisées pour les grandeurs

magnétiques dans les différents systemes de mesures.

Unités MESA CGS conversion MKSA — CGS
[H] A/m Oersted I [A/m] = 47107 [Oe]
[B] Vs/m® = Tesla Gauss 1 [T]=10°[G]

[M] A/m enm'cc

Tableau 1. 1. Unités utilisées pour les grandeurs magnétiques.
3. Origine du magnétisme

Pour comprendre les mécanismes qui ont lieu dans les matériaux magnétiques, des
notions de physique quantique sont nécessaires puisque c'est dans les atomes que naissent les

propriétés des matériaux magnétiques.

Le magnétisme d’un matériau a I’échelle macroscopique est régi par le comportement des
moments magnétiques des atomes dits aussi dipbles magnétiques Hawome a 1’échelle
microscopique. L’origine du moment magnétique atomique résulte du mouvement des
électrons qui induisent un moment magnétique dit orbital pi, associé a leur révolution autour
du noyau, ainsi qu’un moment magnétique dit de spin s, associé a leur rotation sur eux-
mémes [5]. Cependant, le mouvement de cet électron se comporte comme une spire circulaire

parcourue par un courant | (figure 1.1).
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Spin magnetic __
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Figure 1. 1. Mouvement de 1’¢électron autour du noyau.

Le moment magnétique atomique est la combinaison vectorielle des moments orbitaux et de

spin.

Hatome = aL + /1_5:

L’ordre de grandeur du moment magnétique atomique est le magnéton de Bohr, défini par :

eh
4T m

OU « e » est la charge de I’électron (1,6 x 1071° C),
« h » la constante de Planck (6,63 x 10734 J.s),

« M » la masse de 1’électron (9,11 x 1073 kg).

Up =

A TD’échelle macroscopique, les moments magnétiques sont en général désordonnés par

(1.4)

(I.5)

I’agitation thermique et 1’aimantation macroscopique est nulle. Un champ magnétique

extérieur peut cependant induire un moment magnétique macroscopique non nul en orientant

progressivement les moments atomiques [6].

4. Classification des matériaux magnétiques

Tous les matériaux magnétiques peuvent étre classés en quatre catégories

(diamagnétique, paramagnetique, ferromagnetique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique)

en fonction de leur réponse a un champ magnétique extérieur appliqué a température

ambiante. Cette réponse est décrite par une grandeur sans unité qui est la susceptibilité

magnétique y. Elle est définie comme suit [7-8] :

M=xH

(1. 6)

Ou H désigne le champ magnétique appliqué, et M I’aimantation du corps (exprimée en A.m™

ou emu/cmd).
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4.1. Diamagnétisme
C’est une donnée générale du magnétisme de la maticre. C’est en particulier la seule

contribution magnétique incontournable dans les systémes moléculaires a couches fermées
(ou complétes), c'est-a-dire ne possédant pas de moment magnétique. La trajectoire des
électrons est modifiée dans un champ magnétique extérieur. Le mouvement des électrons tend
a créer un champ magnétique induit qui va s’opposer au champ appliqué [1]. Le principe est
celui de I’action et de la réaction, général en physique, et qui correspond a la loi de Lenz en
¢lectromagnétisme. L’origine de cette propriété est quantique et elle est liée au mouvement
orbital des électrons [9]. Une aimantation induite négative se développe dans la matiére (cf.
figure 1. 2), la susceptibilité correspondante est donc négative : yq < 0. Elle est trés faible et de
’ordre de -10° pour la plupart des matériaux. Elle est pratiquement indépendante de la
température. Les principales substances diamagnétiques sont les suivantes [8] :

» Les gaz rares monoatomiques : He, Ne, Ar, ...

» Les gaz polyatomiques, H2, N2, ...

» Les solides ioniques : NaCl.

» Le bismuth, le mercure et I’argent.

Figure 1. 2. Schéma explicatif du diamagnétisme a I'échelle microscopique.

4.2. Paramagnétisme
Un atome ou une molécule peut posséder un moment dipolaire magnétique permanent,
associé au spin de ses €lectrons. Si un atome a un nombre impair d’€électrons ou une structure
dans laquelle tous ses électrons ne sont pas couplés par paires, I'atome a un dipdle magnétique
total qui crée son propre champ magnétique. Dans un échantillon contenant un trés grand
nombre d'atomes, ces dipdles sont orientés au hasard a cause de 1'agitation thermique. Il n’y a

donc pas de moment magnétique résultant en 1’absence de champ magnétique appliqué [10].
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Les substances paramagnétiques placées dans un champ magnétique vont acquérir un moment
magnétique par couplage de leurs moments magnétiques individuels avec ce champ, selon la
relation M = y H (1.3). Le corps s'aimante et il est attiré par I’aimant ; mais cette attraction est
faible et l'aimantation cesse dés que le champ extérieur est supprimé (figurel. 3). La
susceptibilité paramagnétique est donc positive y > 0, généralement d’un ordre de grandeur
plus grand que la contribution diamagnétique (d’ordre 10°) [1]. Exemples de substances
paramagnétiques :

» Les cristaux possédant un nombre impair d’électrons.

> Les actinides.

» Les métaux alcalinoterreux (Ba, Ca, ...).

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

— —=
I_[--F{; H#=0 N

LI T T, £ >
5ragt I ) (7} [(—) (—=) ff_*”
gl Nl NS GHEF Ngs gEay
e ST, (ST, £EEEe. = T
| |rr | | | —= r—* ] [—=]
a.‘\:_) "':/__.-" ['u._i\:,f i _;—"I =8dag I"\. M
= FaED,  hEHD, £ P, RFEED,
|_,,f;\1 (o) (o) [— | Iﬂf—r,l [—)
= S Py prrr =y h-1

Figure 1. 3. Schéma explicatif du paramagnétisme.

4.3. Ferromagnétisme

Dans certaines substances (comme par exemple Fe, Co, Ni et leurs alliages),
I’aimantation sous champ magnétique faible peut prendre des valeurs importantes plusieurs
milliers de fois plus grandes que celles des corps diamagnétiques ou paramagnétiques
(figure 1. 4), correspondant a 1’alignement paralléle des moments individuels [8,11]. La
susceptibilité magnétique y est de l'ordre de 10° alors que dans les substances
paramagnétiques y ~ 10, ce qui rendrait I’aimantation plus facile. De plus, cette aimantation
est une fonction trés compliquée du champ magnétique appliqué, de la température et aussi de
I’histoire magnétique de 1’échantillon, c’est-a-dire des champs magnétiques antérieurs

successifs qui ont agi sur le corps [12].
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Ferromagnétiques
— Paramagnétiques
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Figure 1. 4. Courbe de premiére aimantation des différents corps magnétiques placés dans un champ
magnétique H.
4.4. Antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques sont constitués de moments magnétiques couplés
antiparalléelement. Cette structure conduit a la division de la substance en sous-réseaux
possédant des moments magnétiques qui s’annulent (figure I. 5). La résultante a 1’échelle
macroscopique est donc nulle. La susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais
généralement plus faible que celle des matériaux ferromagnétiques. Les alliages FeMn et

I’oxyde NiO sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques [12].

4.5. Ferrimagnétisme

Dans un corps ferrimagnétique, les moments magnétiques sont alignés
antiparallelement, mais les modules des moments ne sont pas égaux de sorte qu’il en résulte
une aimantation spontanée non nulle, plus faible que celle observée dans le cas des matériaux
ferromagnétiques (figure 1. 5). Les matériaux ferrimagnétiques possédent en général une
température de Curie plus basse que celle des matériaux ferromagnétiques [11]. Les ferrites
comme la magnétite (Fez04), les grenats magnétiques comme le YIG (grenat d’Yttrium et de
Fer) et les hexaferrites comme le BaFe12019 sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques
[12].
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Figure 1. 5. Organisation des moments sous I'influence d'un champ magnétique.
5. Propriétés ferromagnétiques

Les éléments de transition représentent une grande partie de la classification
périodique. Ils constituent essentiellement le bloc d (figure I. 6). Le bloc "d" est situé entre les
groupes 2 et 13 de la classification périodique et comporte 3 lignes de 10 éléments (3d, 4d,
5d) dont la premiere se situe a la quatrieme ligne de la classification [11]. L’une des
propriétés des métaux de transition est que l’orbitale "d" soit incomplete, la plupart des
métaux de transition et leurs alliages appartiennent a la famille des matériaux
ferromagnétiques. Seulement le cobalt, le fer et le nickel conservent leurs propriétés
ferromagnétiques a température ambiante lorsqu'ils sont purs. Cependant, il est possible

d'élaborer un grand nombre d'alliages ferromagnétiques a partir de ces matériaux.

S N e E e
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10 e Fe 2 Co % Ni = fif
oli Be Fer Gobalt Nickel
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1 12 |
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TFr
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Figure 1. 6. Métaux de transition dans le tableau périodique
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Comme nous l'avons rapporté au paragraphe précédent, les corps ferromagnétiques possedent
une aimantation méme en absence de champ appliqué. Pour interpréter ce comportement,
Weiss, en 1907, postula I’existence d’une interaction favorisant I’alignement des moments
magnétiques des différents atomes, nommé plus tard champ moléculaire. La véritable origine
de ce champ a été donnée par W. Heisenberg en 1928, qui a montré que 1’interaction
responsable de cet ordre magnétique est I’interaction entre les spins des électrons et appelée
aussi interaction d’échange d'Heisenberg, dans laquelle I’Hamiltonien d’interaction s’écrit

comme suit [13] :

H=-]%.;55, (1.7)

Ou la sommation est effectuée sur les premiers voisins, J désigne I’intégrale d’échange. Le
signe de cette intégrale d’échange définit 1’orientation des spins ?l et ?1 Lorsque J est positif,

I’ordre est ferromagnétique, sinon il est antiferromagnétique. ?l et ?1 sont les moments de

spins des sites atomiques voisins i et j (figure 1. 7).

exerecrercIe)
Ordre magnétique A | !
mme I 0 0 0!
mmm<Q®@®@®

d’échange
Ordre magneétique _p

macroscopique @ @ @ @ @ @

Figure 1. 7. Effet de I'interaction d'échange a courte portée sur I'ordre
magnétique macroscopique dans les matériaux ferromagnétiques.

Le ferromagnétisme des métaux de transition (comme le fer), qui se caractérise par 1’orbite
"d" incompléte, est interprété par le magnétisme itinérant. Ce dernier est expliqué par la
théorie des bandes. Rappelons que nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’une
substance ferromagnétique a un moment magnétique résultant non nul méme en 1’absence
d’un champ magnétique H appliqué, c’est-a-dire une aimantation spontanée M. Cette
aimantation M est proportionnelle au magnéton de Bohr ug et a la différence de population
d’¢lectrons 4n de chaque spin (up et down), I’aimantation peut étre donnée par la relation

suivante [14] :

M = pug X An (1.8)
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Les valeurs du moment magnétique des trois premiers métaux de transition sont 2.2 ug pour le

fer, 1.72 ug pour le cobalt et 0.61 g pour le nickel [15].

5.1. Courbe d’aimantation — Cycle d’hystérésis d’un ferromagnétique

Une propriété typique d’un ferromagnétique est que I’aimantation M ou I’induction B
montre un cycle d’hystérésis en fonction du champ magnétique appliqué, contrairement au
comportement paramagnétique qui suit une fonction de Brillouin. Les milieux
ferromagnétiques sont non-linéaires, et la relation entre M (ou B) et H n'est plus linéaire aussi,
il n’existe pas de relation simple entre excitation et réponse. L'aimantation M dépend, non
seulement de H, mais encore des traitements antérieurs qu'a subi I'échantillon ("histoire") et
elle persiste plus ou moins apreés la suppression du champ H (aimant permanent). On décrit le

comportement d’un ferromagnétique par sa courbe d’aimantation (figure 1. 8) :

M= f(H) ou B=f(H) (1.9

penteHo
/

poM;
B,

1

1

I .

1

I -

|

| / B,
—————————— -M; — A —HoM;

Cycle en aimantation M (H) Cycle en champ magnétique B(H)

Figure 1. 8. Cycle hystérésis d’un matériau ferromagnétique ordinaire.

Par la suite, les champs scalaires notés M, B et H sont les projections des champs vectoriels

selon la direction de champ magnétique H . Cette derniére étant fixée par I’expérimentateur,

sa direction est généralement connue.

A partir du cycle d’hystérésis on peut définir les grandeurs caractéristiques d'un matériau
ferromagnétique [16] :
» L’aimantation a saturation MsS : correspond a I’aimantation ou tous les moments

magnétiques sont alignés.
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» L’aimantation rémanente Mr : c’est la quantité naturelle exprimant le fait qu’un corps
ferromagnétique peut étre spontanément aimanté méme en I'absence de champ exteérieur.

» Le champ de saturation Hs : c’est le champ nécessaire pour saturer 1’échantillon.

» Le champ coercitif Hc : est défini comme étant le champ qu’il faut appliquer pour réduire
I’aimantation de la rémanence a zéro. D’autre part c’est le champ qui doit étre appliqué
pour inverser le sens de I’aimantation d’un matériau ferromagnétique. Les matériaux de
faible coercivité sont dits doux, ceux de forte coercivité sont qualifiés de durs.

» L’aire : la surface 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. Autrement dit, I’aire du cycle d’hystérésis représente 1’énergie
dépenseée, par unité de volume du matériau, pour réorienter les moments magnétiques des
domaines et déplacer les parois de Bloch, au cours d’un cycle complet de variation de

champ magnétique exterieur [8].

5.2. Classification des matériaux ferromagnétiques

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 1’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 matériaux. Les matériaux magnétiques doux sont faciles a s’aimanter et
a se désaimanter [2]. lls présentent des cycles hystérésis tres étroits et rapidement saturés.
Leur champ coercitif est suffisamment faible, inférieur a 1000 A/m, et ils sont caractérisés par
une grande perméabilité ; citons par exemple le fer et ses alliages, fer-silicium, fer-cobalt et
fer-nickel, les ferrites (NiFe2O4) et certains aciers de fer et de nickel, .... Par contre, les
matériaux magnétiques durs sont difficiles a s’aimanter et a se désaimanter. lls présentent des
cycles hystérésis larges et difficiles a saturer. Les valeurs du champ coercitif sont trés fortes,
supérieures a 10 000 A/m, et ils sont caractérisés par une faible perméabilité, citons par
exemple les alliages Co-Pt, les ferrites hexagonales, AINiCo, NdFeB, .... D’autre part, les
matériaux supports pour 1’enregistrement magnétique 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 1’information, ni
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larges pour résister a des champs magnétiques parasites [16]. Les figures I. 9 et I. 10 montrent
la forme des cycles hystérésis pour les matériaux magnétiques doux et durs cités ci-dessus.

Le champ d’application des matériaux magnétiques doux et durs est vaste, les matériaux durs
étant utilisés dans les circuits magnéetiques comme sources de champ magnétique et dans la
fabrication des aimants permanents [17]. Ces derniers existent aujourd’hui dans notre vie
quotidienne, dans les maisons, les automobiles, ...

D’un autre c6té, les matériaux doux sont utilisés dans le domaine électrotechnique (noyaux

des transformateurs, des moteurs et des générateurs) et dans les équipements électroniques

[2].
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Figure 1. 9. Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique doux.

M

Figure 1. 10. Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique dur.

5.3. Domaines magnétiques
Les matériaux ferromagnétiques possedent une aimantation spontanée au-dessous de

Tc. Rappelons que la température de Curie Tc est une température critique caractérisant les
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matériaux ferromagnétiques. Au-dela de cette température, I’interaction d’échange n’est pas
suffisante pour maintenir alignés les moments magnétiques entre eux. Autrement dit, la
distribution des moments magnétiques atomiques devient aléatoire, et donc le matériau
ferromagnétique se comporte alors comme un matériau paramagnétique ; citons par exemple
la température de Curie du fer massif qui est de 1043 K [18]. Pourtant, ces matériaux se
présentent généralement dans un état désaimanté (en absence du champ appliqué),
d’aimantation globale nulle. Pierre Weiss, en 1907, a introduit la notion de domaines
magnétiques pour expliquer cette incompatibilit¢ apparente entre [’existence d’un
arrangement ordonné des moments magnétiques et une aimantation nulle [8]. Cet arrangement
permet de diminuer I’énergie totale du systéme. Il a supposé que ces matériaux se
subdivisaient en volumes élémentaires appelés domaines de Weiss. Chaque domaine posséde
une aimantation spontanée, mais d’un domaine a 1’autre (figure 1. 11), I’aimantation n’a pas la
méme direction, de sorte qu’au niveau macroscopique, 1’aimantation est nulle en I’absence de

champ magnétique.

H=0
M=Mr=0

=+ Weiss domains

-[~Bloch walls

Figure 1. 11. Schéma explicatif des domaines de Weiss.

L’interface, ou la région entre deux domaines adjacents, est appelée paroi de domaine a
I’intérieur de laquelle I’aimantation locale est saturée. Il existe deux types de parois, paroi de
Néel et paroi de Bloch (figure 1. 12). Pour les couches trés minces, ou 1’épaisseur de la couche
est tres petite devant I’épaisseur de la paroi, les parois de Néel sont plus favorisées. Ce type de
paroi est caractérisé par des pdles de spin apparaissant dans le corps ferromagnétique.
L’aimantation tourne alors perpendiculairement sur le plan de la paroi. Dans le cas contraire,
c’est-a-dire pour des couches épaisses, les parois de Bloch sont préférées. Ici 1’aimantation

tourne parallelement au plan de la paroi [2,19].
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L

Figure 1. 12. Parois de domaine : (a) Paroi de Bloch, (b) Paroi de Néel.

5.4. Mécanismes d’aimantation
On suppose un échantillon de matériau ferromagnétique initialement désaimante
(figure 1. 13). Ce matériau contient des défauts dans son réseau cristallin. Ces défauts sont, par
exemple, des dislocations, des inclusions non magnétiques, des joints de grains. . . ils vont
étre pour une bonne part dans la présence du phénoméne d’aimantation qui nous intéresse.
Trois régions différentes peuvent se présenter en fonction de la valeur de I'excitation

appliquée [20].
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Figure 1. 13. Echantillon initialement désaimanté, les points figurent des défauts.

» Pour les faibles valeurs de I'excitation
Dans ce cas les domaines dont I'aimantation a une direction proche de celle du champ

applique, vont croitre. Cela se fait au détriment des autres domaines. Pour ce faire, les parois

23



Chapitre 1 Introduction au magnétisme et état de ’art de ’alliage FeNi

vont se déplacer (glisser) jusqu'a rencontrer les défauts du matériau (figure 1. 14), ou bien se

déformer si elles sont déja en contact avec les défauts (figure 1. 15).

1.5
L ] 1
—_
—ep =
.
m
w05
5
2
~ D
STUTUTTTTUTN &
* o
R ® g
.‘, o-0.5
e 2
T * 4¢—— -
2 ,.g K
" E

o
o
(=}

Happllqué i 08 08 04 02 0 02 04 06

Champ magnétique applique H (A/m)
Figure 1. 14. Déplacement des parois jusqu'a des zones de blocage.
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H appliqué 1
Champ magnétique appliqué H (A/m)
Figure 1. 15. Déformation des parois.

Induction magnétique B(T)
— (=}

Ce processus est réversible, tant que les parois ne rencontrent pas d'obstacle (figure 1.14). Il
n'engendre pas de pertes magnétiques. La zone du plan B(H) concernée est nommee zone de
Rayleigh.

» Pour les valeurs intermédiaires de I'excitation (zone non réversible)

Pour ces valeurs de l'excitation, les parois continuent leurs déplacements, afin
daugmenter le volume des domaines dont le moment est correctement orienté par rapport au
champ appliqué. Elles commencent par se libérer de leurs points d'ancrage, se déplacent puis
s'accrochent de nouveau jusqu'a ce que tout le volume de I'échantillon soit occupé par le
domaine dont I'aimantation a le sens le plus proche de I'excitation imposee. C'est dans cette

zone que les pertes électromagnétiques sont les plus fortes. Sur les figures I. 16 et I. 17, on
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présente successivement le cas d'accrochage/décrochage des parois et le cas de disparition de

parois.

15
-
=1 /]
= /
m
v /
S 05
Z
D
=]
g0
Q
g
=]
05
b
=
=
S 4
&

\ 15
-1 08 46 04 02 0 0.2 04 06 08 1

H appliqué o

Champ magnétique appliqué H (A/m)
Figure 1. 16. Zone d'accrochage (décrochage de parois).
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Figure 1. 17. Zone de disparition de parois.
» Pour les fortes valeurs de I'excitation (zone de rotation des moments)
Ce processus est réversible, il s'agit de la rotation des moments, ici on atteint ce qu'on
appelle I'aimantation a saturation de I'échantillon (figure 1. 18). L'échantillon est dans son état

de saturation haut, on peut par décroissance puis inversion de I'excitation décrire la branche

descendante du cycle majeur.
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Figure 1. 18. Zone de rotation des moments.

H applique

» Branche descendante du cycle majeur
A ce stade apparait I'irréversibilité du phénomeéne. En effet, le passage par zéro de
I'excitation se fera avec le retour de chacun des moments atomiques dans la direction de leur

axe de facile aimantation et la réapparition des domaines. On atteint alors l'aimantation
rémanente (figure 1. 19).
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Figure 1. 19. Retour au zéro d'excitation de I'excitation.
Les étapes suivantes du parcours du cycle d’hystérésis majeur sont obtenues en imposant une
excitation de méme direction mais de sens opposé. Ensuite, comme précédemment, les parois
vont se déplacer et s'accrocher aux defauts, puis se décrocher en avancant de nouveau. La
valeur de l'excitation, sur le cycle majeur, pour laquelle l'aimantation passe par zéro est

appelée 1’excitation coercitive Hc (figure 1. 20).
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Figure 1. 20. Passage par le champ coercitif Hc.

Les parois se déplacent jusqu'a disparaitre de nouveau au profit du domaine de sens opposé a
celui de la saturation haute précédemment évoquée. Enfin, la derniére étape est de nouveau la
rotation des moments (figure I. 21). Cette nouvelle étape place I'échantillon dans son état de
saturation basse. La branche montante du cycle d'hystérésis se parcourt en partant de cet état

de saturation et en augmentant l'excitation. Elle permet de fermer le cycle majeur. Cette

branche est parfaitement symétrique par rapport a la branche descendante (figure 1. 22).
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Figure 1. 21. Zone de rotation des moments.
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Figure 1. 22. Fermeture du cycle.
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Cette représentation simplifiée décrite par les parois dans le processus d'aimantation donne

une idée assez préecise du processus qui génére le comportement hystérétique du matériau.

5.5. Anisotropie magnétique
En dessous de la température de Curie, I’aimantation d’un matériau ferromagnétique
préfere s’orienter spontanément suivant des directions privilégiées appelées directions de
facile aimantation. Elles correspondent aux orientations qui permettent de minimiser 1’énergie
interne, énergie d’anisotropie magnétique EA. Cette énergie d’anisotropie est égale au travail
a fournir pour tourner I’aimantation M d’un angle & par rapport a la direction facile. Cette
anisotropie peut avoir différentes sources, anisotropie magnétocristalline, anisotropie de

forme, anisotropie de surface, ... [1, 12].

» Anisotropie magnétocristalline

L’anisotropie magnétocristalline est due a I’arrangement des atomes (structure
cristalline), hexagonale, cubique... Dans I’arrangement hexagonal existe une seule direction
facile. L’anisotropie magnétocristalline dans ce cas est appelée uniaxe. Citons 1’exemple du
fer, ’axe de facile aimantation peut avoir trois orientations selon 1’axe (100), (110) ou selon
I’axe (111). L’anisotropie magnétocristalline a une origine d’interaction spin-orbite [22].
L’anisotropie magnétocristalline traduit alors 1’existence d’une énergie interne qui provient du
couplage entre le réseau et les moments magnétiques dépendant de I'orientation de
l'aimantation par rapport aux axes cristallins. Cette énergie libre est dite énergie d’anisotropie
magnétocristalline Ea. Elle est nécessaire pour faire tourner le moment magnétique de la
direction Ea vers une autre direction avec un angle 6. Cette énergie peut s’écrire sous la forme

suivante :
E, = K, sin? 0 + K, sin* 0 (1. 10)

K1 et Kz représentent les constantes d’anisotropie et @ est I’angle compris entre 1’axe
d’anisotropie et I’aimantation M.
Le tableau ci-dessous (tableau I. 2) rassemble les valeurs des constantes d’anisotropie pour le

fer (cc), le cobalt (hc) et le nickel (cfc), a la température ambiante [16].

Constantes d’anisotropie .
magnétocristalline Fe (cc) Co (he) Ni (cfc)
K1 (erg/cmd) 4.8110° 4.12 10° -5.48 10*
K> (erg/cmd) 1.210° 1.43 10° 2.47 10*

Tableau I. 2. Constantes d’anisotropie magnétocristalline pour Fe, Co et Ni.
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> Anisotropie de forme
L'anisotropie de forme traduit lI'influence de la forme d'un matériau ferromagnétique
sur la direction de son aimantation. Lorsqu'un échantillon est plongé dans un champ extérieur
ou qu'il présente une aimantation uniforme, il se comporte comme un dip6le magnétique. Ce
dipdle est a l'origine d'un champ dit démagnétisant ou dipolaire, présent a I'intérieur du

matériau, noté Hq et opposeé a I'aimantation. Il s'écrit :
H;= -N.M (1.11)

Ou N est le tenseur des coefficients démagnétisants (sans dimension). La conséquence directe

de I'existence de Hg est que le champ interne d'un matériau s'écrit alors :
Hine = Hexe + Hyg (I.12)
L'énergie d'échange associée a Hq s'écrit :

Eq = —5% My Hg (1. 13)

La valeur des coefficients démagnétisants dépend de la forme géométrique de I'échantillon et
la relation : Nxx + Nyy + Nzz = 1 doit étre vérifiée. Dans un film mince de dimension infinie,

nous aurons Nx=Ny=0 et donc Nz=1.

» 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 l'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 [12]. L’énergie d’anisotropie de surface Es est donnée par
I’expression suivante :

2K

E, = TsinZH (1. 14)

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

0 I’angle entre I’aimantation et la normale a la surface.

» Anisotropie magnétoélastique
Lorsqu’un matériau est soumis a 1’action d’un champ magnétique, I’interaction de

celui-ci avec les moments magnétiques provoque une déformation du matériau. Il s’agira
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d’une déformation élastique en réponse a une contrainte. Les dimensions d’un matériau
magnétique macroscopique changent en fonction de la direction de I’aimantation. Ce
phénomene est appelé magnétostriction et a été découvert par le physicien anglais James
Prescott Joule en 1842 [2]. La déformation du réseau cristallin sous 1’action d’une contrainte
extérieure induit une modification des propriétés magnétiques. Dans le cas de films minces, il
existe souvent une différence entre le paramétre de maille du film et celui du substrat, ce qui
peut induire des contraintes élastiques a I’interface. Celles-ci dépendent non seulement de la
différence de parameétre de maille mais aussi de 1’épaisseur de la couche déposée.

L’anisotropie magnétoélastique associée a cet effet s’exprime par :

E,.= %AS o sin®0 (1. 15)

Ou o est la contrainte, s représente la constante de magnétostriction a saturation qui peut étre

positive ou négative [1].

5.6. Le superparamagnétisme

Le superparamagnétisme est un comportement des matériaux ferromagnétiques ou
ferrimagnétiques de grains de dimensions nanométriques. L’aimantation de ces grains peut se
renverser spontanément sous l’influence de la température. Le temps moyen entre deux
renversements est appelé temps de relaxation de Néel. En 1’absence de champ magnétique
appliqué, si le temps de mesure de 1’aimantation des grains est beaucoup plus grand que le
temps de relaxation de Néel, 1'aimantation mesurée est nulle. On dit qu’ils sont dans un état
super-paramagnétique. Dans cet état, un champ magnétique extérieur peut aimanter les grains,
comme dans un matériau paramagnétique. Néanmoins, la susceptibilité magnétique de grains
super-paramagnétiques est beaucoup plus grande que celle des matériaux paramagnétiques
[22].
Le superparamagnétisme est un probléme majeur dans le stockage de données magnétiques.
En effet, afin d’augmenter la quantité de données stockées, la taille des bits magnetiques doit
étre minime. Un moyen de lutter contre le superparamagnétisme est d’augmenter 1’anisotropie

magnétocristalline, et par conséquent, la température de blocage [23].
6. Propriétés et état de I’art de I’alliage FeNi

Dans cette partie, nous rappelons les propriétes physicochimiques des éléments de

base Fe, Ni, tout en insistant sur leurs propriétés magnétiques. Nous passerons en revue les
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propriétés cristallines, magnétiques et électriques des composeés binaires FexNii-x, suivies par

des travaux antérieurs sur ce matériau au cours des derniéres années.

6.1. Caractéristiques physiques et chimiques des éléements Fe et Ni
Le fer et le nickel sont deux éléments qui se succedent a la fin de la premiére série des
métaux de transition, série du fer. Cette classification dans le tableau de Mendeleiev leur
confere des propriétés physiques et chimiques similaires. Dans le tableau suivant (tableau I. 3)

nous rappelons quelques caracteéristiques physiques et chimiques du Fe et Ni :

Fer (Fe) Nickel (Ni)
Numeéro atomique (Z) 26 28
Structure électronique [Ar] 3d° 4s2 [Ar] 3d8 4s?
Masse molaire (g/mol) 55.9 58.7
Rayon (A) 1.72 1.62
Electronégativité 1.83 1.91
Point de fusion (°C) 1535 1453
Densité a 20 °C (g/cm?) 7.87 8.91
Résistivité a 20 °C (uQcm) 9.8 (Fe pur a 99.99%) 6all
Nombre effectif de pg 2.22 0.6
Température de Curie (°K) 1044 627
Paramétre de maille (A) :: ((f é: é:))::;éi?éégzl(go% Ni (FCC) =3.524 420 °C

Tableau 1.3. Caractéristiques physiques et chimiques des éléments Fe et Ni [24-26].

6.2. Ferromagnétisme des métaux Fe et Ni

Le fer, le cobalt et le nickel sont des métaux qui se distinguent par rapport au reste des
métaux de transition, par la présence d'une aimantation spontanée en dessous d'une
température critique Tc : température de Curie. Les métaux Fe, Co et Ni ont des densités
d'états qui présentent des pics aux sommets des deux sous-bandes d| et d1 et des densités de
populations autour du niveau de Fermi supérieur a celle des bandes "s". Par conséquent, les
propriétés de ces métaux de transitions sont déterminées essentiellement par les électrons "d".
A cause de I'étroitesse des bandes "d", il suffit d'un petit décalage en énergie pour engendrer
un déséquilibre important entre les populations des deux sous-bandes d| et 1. La différence de
population produite multipliée par le magnéton de Bohr, est égale au moment magnétique

macroscopique spontané (Eg. I. 8) d'un échantillon de Fe, Co ou Ni. Ce moment magnétique
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trouve donc son origine dans les moments magnétiques de spin, car le moment magnétique
orbital est bloqué par le champ cristallin dont l'effet est trés supérieur a l'interaction spin-
orbite.

La relation entre le moment magnétique et la composition électronique des éléments de Fe,
Co, Ni et leurs alliages est couramment illustrée par la célebre courbe de Slater-Pauling
(figure 1. 23).
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Figure 1. 23. Courbe de Slater-Pauling.

Le ferromagnétisme est favorable pour les éléments Fe, Co et Ni, car schématiquement le
transfert d'une frange de population de la sous-bande d| vers la sous-bande df conduit a un
nouvel état énergétique stable. Autrement dit, la somme des deux variations d'énergies
suivantes est négative, a savoir :

- Le gain en énergie d'interaction résultant du déséquilibre des populations d| et df.

- L'augmentation en énergie cinétique de la quantité d'électrons transférés.

- Cette condition conduit au critére de Stoner qui s'écrit [27] :
[.n(Ep)>1 (1.16)

Ou 1 est I'énergie d'échange entre deux électrons et n(Er) est la densité d'état par unité de
volume au niveau de Fermi Er. Ce critere est bien Vérifié pour les élements de la fin de la
série 3d, a savoir Fe, Co et Ni. Le moment magnétique macroscopique résulte donc des

électrons célibataires aprés la répartition des électrons de valence (4s? + 3d¥) selon leurs spins
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sur les états "s" et "d". Le tableau I. 4 donne la distribution de ces électrons pour le fer, le

cobalt et le nickel.

, , Nbre Nbre Nbre Nbre , Nbre
Elément | d’électrons de ) ) ) d’électrons 3d
d’électrons 4s | d’électrons 3d1 | d’électrons 3d| o
valence célibataires
Fe 8 0.6 4.8 2.6 2.2
Co 9 0.7 5 3.3 1.7
Ni 10 0.6 5 44 0.6

Tableau 1. 4. Distribution des électrons de valence sur les bandes "s" et "d".

Le schéma des bandes "s" et "d" pour les trois éléments Fe, Co et Ni est représenté sur la
figure 1. 24. Pour le fer, le niveau de Fermi Er intercepte les deux sous bandes d| et df
laissant des états vacants pour les deux classes de spins, il s'agit d'un magnétisme faible. Dans
le cas du Co et Ni, la sous-bande dt est située complétement en dessous du niveau de Fermi

Er, il s'agit d'un magnétisme fort.

-

- ) > - >
NUE) n+(E) n.(E) ' n+(E)
(a) Ferromagnétique faible (b) Ferromagnétique fort

Cas du fer Cas du cobalt et nickel

Figure 1. 24. Schéma des bandes "d" et "'s", AEs << AEj.

6.3. Diagramme de phases de I'alliage FexNioox
L’alliage FeNi est un mélange de deux éléments trés proches 1’un de 1’autre (rayons
atomiques voisins, structures électroniques semblables...). Il présente cependant un
diagramme de phases complexe et riche que nous avons présenté sur la figure 1. 25. L'une des
raisons de la complexité et de la richesse de ce diagramme est que le comportement
magnétique des atomes de Fe est fortement influencé par ses proches voisins et le désordre

chimique caractéristique des alliages FexNiioox provoque un changement énorme dans leurs
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propriétés magnétiques [28-29]. La figure 1. 25 montre le diagramme de phases proposé par L.
J. Swartzendruber [30].

1600
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Figure 1.25. Diagramme de phase du systeme FeNi.

Malgré la diversité des diagrammes de phases présents dans la littérature, on peut observer les

caractéristiques suivantes :

- Le domaine des hautes températures du diagramme est marqué par la présence d’une
solution solide y-(Fe,Ni) de structure FCC existant pour toute la gamme de concentration
en Ni. La limite avec la phase liquide admet un minimum autour de 1712 K pour une
concentration en Ni égale a 66% [30].

- Pour de tres faibles concentrations en Ni, on note 1’existence des deux phases a-Fe a basses
températures et 6-Fe a treés hautes températures ayant des structures BCC. Dans cette zone
du diagramme riche en fer, et pour des concentrations en Ni allant jusqu’a 34%, des
transformations martensitiques y — a a caractere non diffusif ont été répertoriées.

- Pour des teneurs en Ni comprises entre 20 et 30 %, il y a coexistence des deux phases y
(cfc) et a (cc).

Une grande variété de matériaux FeNi utilisés dans les applications ont ainsi une teneur en Ni

comprise entre 30 et 80 %. Leur structure est alors y cubique a faces centrées et ils ne

présentent pas de transformation de phase o/y a 1’état solide. Ces propriétés leur conférent une
grande facilité de laminage jusqu’a de trés faibles épaisseurs (d~10 pm) et de traitement

thermique sans changement de phase, trés utiles pour développer des textures de
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recristallisation ou des propriétés magneétiques exceptionnelles. Ceci permet de développer

leurs propriétés magnétiques et d’obtenir tout un éventail de propriétés assez intéressantes.

6.4. Résistivité électrique des alliages FexNi1oo-x
La résistivité d’un matériau magnétique est l'effet additif de plusieurs contributions,

exprime par la loi de Mathiessen [31] :
P =Pc+Pp+ Pmag + (1.17)

pec est la résistivité due aux impuretés, proportionnelle a leurs concentrations c, pp est la
résistivité due a la diffusion des électrons par les phonons s qui s'annule a la température
T=0 K, et de la résistivité pmag due a l'interaction des électrons avec les moments magnétiques
atomiques. Pour le fer, le cobalt et le nickel, la conductivité électrique est assurée par les
électrons "s" et les électrons "d". La reésistivité résulte en grande partie de la diffusion des
électrons "'s" vers les états "d" [32]. Quand une dimension du matériau est réduite pour obtenir
une couche mince, il faut alors tenir compte de la diffusion des électrons par les interfaces, et
la taille des grains. La morphologie d'une couche inhomogene a également un effet sur la
résistivité [33].

La résistivité des couches minces FexNiiwox/Si varie en fonction de la teneur en Fe. Le
comportement de la résistivité est di aux facteurs suivants [34] : (i) I'ajout de fer au nickel
engendre des états pour les porteurs majoritaires (1) au-dessus du niveau de Fermi qui
n'existaient pas dans le nickel pur; (ii) la variation de la taille des grains; (iii) le changement

de la phase cristalline.

6.5. Applications industrielles des alliages Fe-Ni
On peut distinguer trois grandes applications des alliages Fe-Ni :
- Les alliages pour I’électrotechnique miniaturisé€e, utilisés sous formes de fils, des
bandes d’épaisseurs de 0.1 a 2 mm, des grilles...etc.
- Les alliages a tres hautes perméabilités, généralement des bandes de faibles épaisseurs
et sous forme de circuits bien traités.
- Les alliages a cycles d’hystérésis spéciaux, que 1’on retrouve principalement dans le
domaine de 1’¢lectronique, tels que les dispositifs de sécurité.
Le tableau ci-dessous resume quelques applications de ’alliage Fe-Ni suivant leurs propriétés

magnétiques [35].
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Domaine Fe-%Ni Applications

Horlogerie Fe-80Ni Le stator du moteur pas a pas, Les
noyaux magnetiques

Blindage Fe-50Ni Des tbles sandwich pour la protection
électromagnétique contre les spectres électromagnétiques
Domaine de Fe-50Ni Les capteurs mesurant le positionnement
I’automobile précis des roues
Fe-36Ni - Les alliages réfractaires pour les joints
de culasses

- Injecteurs pour automobile

Electronique Fe-80Ni La réalisation des profils destinés a
(Permalloy) divers composants magnétiques et
modems, filtres de téléphonie mobile...

Fe-41Ni Les supports des circuits intégrés, les
piéces de canons a électrons TVC,
condensateurs...

Applications Fe-36Ni Les cuves de méthaniers, les pipes pour
particulieres de I’Invar transfert de fluides cryogeéniques, les
(Prix Nobel 1920) moules des coques composites des

avions (Boeing et Airbus) et spatiaux, les
boitiers de composants électroniques, les
armatures de télescope spatial, les
dissipateurs thermiques, les pieces de
machines-outils, etc.

Tableau I. 5. Applications de 1’alliage Fe-Ni.

6.6. Travaux antérieurs sur les alliages de FeNi
Les alliages FeNi ont éte étudiés par de nombreux chercheurs, par différentes
méthodes de déposition et sur différents substrats. Les propriétés magnétiques et structurales
des films de Fe et d’alliage a base de Fe, comme I’alliage FeNi, sont trés sensibles aux
parametres suivants : 1’épaisseur de la couche magnétique, la nature et la température du
substrat, la concentration des composés binaires (ou ternaires) et le mode de croissance de la

couche magnétique ...
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En 2000, F. CZERWINSKI et J. A. SZPUNAR ont étudié les propriétés structurales, et
magnétiques en fonction de la température de déposition des couches minces de Permalloy sur
un substrat de titanium, par électrodéposition. Le spectre de diffraction des rayons X montre
I’existence de la phase FeNis cfc avec une direction préférentielle <111>, la taille de
cristallites variant de 14 a 45 nm [36].

En 2003, E. Lima et al. ont élaboré des nanocristaux de FesoNiso par réduction chimique.
L’étude cristallographie montre 1’existence de la phase FeNiz cfc avec une direction
préférentielle <111>, et une taille de cristallites de 15 nm [37].

En 2007, S, Sam et al. ont élaboré par électrodéposition, des couches minces de FegiNiig sur
un substrat de Si (100), afin d’étudier leurs propriétés morphologiques et structurales. Les
films montrent également une texture cristalline avec une phase cfc <111> [38].

En 2008, A. Tafat et al. ont étudié les propriétés structurales, et magnétiques des nanocristaux
Fe2oNigo en fonction du temps de broyage mécanique. La DRX révéle I’existence de la phase
cc Fe7Nis avec un paramétre de maille variant de 2.865 et 2.871 A et une taille des cristallites
de 10 et 27 nm. Le champ coercitif varie de 5.4 et 6 Oe [39]. A. Guittoum et al. ont réalisé
une etude structurale sur les nanocristaux FexoNigo. L’alliage de FeNi montre également une
phase cc FezNis, le paramétre de maille varie de 2.856 & 2.868 A, et la taille des cristallites de
10 a70 nm [40].

En 2010, A. V. Svalov et al. ont étudié les propriétés structurales et magnétiques en fonction
d’épaisseurs des couches minces de Permalloy déposées sur Si (100), élaborées par
pulvérisation magnétron. L'étude DRX montre I’existence de la phase FeNis cfc avec une
direction préférentielle <111>. Le champ coercitif varie de 10 et 50 Oe [41].

En 2011, Kh. Gheisari et al. ont étudié I’effet de la température de recuit sur les propriétés
structurales et magnetiques des nanocristaux FessNiss, préparées par broyage mécanique. Le
spectre de diffraction des rayons X montre I’existence de la phase FeNis cfc avec une
direction préferentielle <111>. Le champ coercitif varie de 4 et 9 Oe, et I’aimantation Ms
varie de 146 a 164 emu/cm?[42].

En 2014, Nacir Guechi et al. ont élaboré des couches minces de FexNiio-x déposées sur
Si(111), par évaporation sous vide. lls ont étudié leurs propriétés structurales, morphologiques
et magnétiques. Les films montrent également une texture cristalline avec une phase
cfc {111) pour la région riche en nickel, et une phase cc 110 pour la région riche en
fer, le champ coercitif Hc variant de 0.67 Oe a 90 Oe et la résistivité électrique p de 14 a
46 uQ.cm en fonction de la teneur en Fe (2 % < x < 100 %) [35].
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En 2015, A. Kaibi et al. ont étudié les propriétés structurales et magnétiques en fonction de
I’épaisseur (entre 16 et 250 nm) des alliages FezsNizs déposées sur Si (111), par évaporation
sous vide. L’étude cristallographie montre 1’existence de la phase FeNis cfc avec une
direction préférentielle <111>. Le champ coercitif varie de 1.97 et 10.28 Oe [43]. la.M.
Lytvynenko et al. ont étudié 1’effet de I'ajout de Co ou d'Ag sur les propriétés magnétiques
des couches minces de NigoFe2o, (NigoFe20)50C0s0 et (NigoFe20)s0Ags0, déposees sur un substrat
de verre par pulvérisation thermo-résistive. Le champ coercitif varie de 2.5 et 98.8 Oe [44].
Dans la méme année, M. Kezrane et al. ont étudié les propriétés structurales, et magnétiques
des nanocristaux FegoNi1o en fonction du temps de broyage mécanique. L'étude DRX révéle la
nature polycristalline de la phase FesNisz cc avec une direction préférentielle <111>. Le
paramétre de maille varie de 2.866 et 2.871 A, et une taille des cristallites de 30 et 155 nm. Le
champ coercitif varie de 13 et 50 Oe [45]. Y. Wei et al. ont étudié le couplage magnétique
dans des tricouches FeNi/Cu/FeCo développées sur des substrats Si/SiO2 par pulvérisation
magnétron, en fonction de I'épaisseur de l'espaceur Cu (entre 5 et 50 A) . Ils ont constaté que
tous les films montrent un couplage ferromagnétique [46].

En 2017, W. Zhang et collaborateurs ont étudié les propriétés électriques et magnétiques des
couches minces de Permalloy déposées sur des substrats SiO/Si par pulvérisation cathodique
magnétron RF. lls ont rapporté que la réduction de la résistivité du film NiFe avec
l'augmentation de la température de recuit peut étre comprise par I'augmentation de la taille
des grains [47]. Dans la méme année, N. Srakaew et al. ont étudié les propriétés structurales et
magnétiques des alliages de FexNiioo-x préparés par reaction rédox. La mesure DRX montre
I’existence de la phase FeNiz cfc pour la région riche en fer 10 < x < 30, un mélange de phases
FeNisz cfc e tcc FezNisz pour une teneur de fer 40 < x < 70, et a partir de x supérieure a 80 %, la
phase cc Fe7Niz est dominante. Le champ coercitif Hc varie de 0.67 a 90 Oe et I’aimantation
Ms varie de 70 & 220 emu/cm?® en fonction de la teneur en Fe [48].

En 2018, J.M. Wood et al. ont déposé des couches minces de Permalloy FexNigo d’épaisseur
5 nm, sur des substrats de Si (100) par évaporation sous vide. Ils ont étudié les propriétés
magnétiques en fonction de la tension induite. Le champ coercitif varie de 40 et 250 Oe en
fonction de tension appliquée [49].

En 2020, B. A. Belyaev et al. ont étudié les propriétés magnétiques des couches minces de
FexNio-x (20 < x < 40) déposées sur des substrats SiO par pulvérisation magnétron. Ils ont
rapporté que I’aimantation de saturation augmente de 750 & 1250 emu/cm? en fonction de la

teneur en Fe [50].
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En 2021, S. Naiz et A. Saidi, ont élabore des films minces de Fe-Ni par électrodéposition sur
des substrats de titanium. Les paramétres effectifs sur la composition chimique et les
propriétés magnétiques de l'alliage Fe—Ni ont été étudies. Le champ coercitif Hc varie de 18 et
14 Oe et I’aimantation Ms varie de 59 & 64 emu/cm? en fonction du temps d’électrodéposition
[51]. M. Zhang et C. Deng ont élaboré des couches minces de Permalloy déposées sur des
substrats SrTiO3 (STO-NSTO) et SiO2, par pulvérisation magnétron. lls ont étudié leurs
propriétés électriques. lls ont trouvé que la résistivité varie de 4 a 78.1 uQ.cm en fonction du
substrat utilisé et du traitement thermique appliqué [52].

En 2021, S. Hait et al. ont étudie les propriétés structurales et électriques des couches minces
de Fei9oNigr avec 15 nm d’épaisseur, déposées sur Si (100) par pulvérisation magnétron.
L'étude DRX révéle la nature polycristalline du film avec un parametre de maille de 3,56 *
0,03 A et une taille des cristallites de 6,07 + 0,03 nm. La résistivité électrique p est mesurée
entre 55 et 72 uQ.cm [53].

En 2022, S. Goldman et Z. Celinski ont étudié les propriétés magnétiques et électriques en
fonction de I’épaisseur des couches FeNi déposées sur Si, par pulvérisation magnétron. IIs ont
rapporté que le champ coercitif Hc varie de 3 Oe a 25 Oe, I’aimantation de saturation Ms de
760 a 830 emu/cm? et la résistivité électrique p de 20 a 130 uQ.cm [54]. P. Laha et al. ont
étudié les propriétés structurales et magnétiques des nanocristaux de Permalloy, synthétisés
par la méthode de co-précipitation. L’étude cristallographique montre 1’existence de la phase
FeNis cfc avec une direction préférentielle <111> [55].

En 2023, L. Taberkani et A. Kharmouche ont fabriqué des couches minces de FexNiioo-x
déposées sur Si (111) par évaporation sous vide a effet Joule. Les conditions de travail et les
résultats expérimentaux obtenus seront discutés en détail dans les chapitres suivants [56].

Conclusion

Ce chapitre a été consacré globalement aux notions générales du magnétisme. Dans la
premiere partie, nous avons rappelé I’origine du magnétisme. Aprés quoi, nous avons abordé
le magnétisme des métaux de transition, et nous avons présenté les cycles hystérésis et les
différents paramétres qui peuvent en étre extraits. Nous avons également discuté des
differentes anisotropies existant dans les matériaux magnétiques, et enfin nous avons parlé des
matériaux magnetiques 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 FeNi. La deuxieme partie

présente quelques propriétés physiques de I’alliage fer-nickel massif, et un état de 1’art passe
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en revue les principaux travaux antérieurs publiés sur les matériaux ferromagnétiques de

I’alliage fer-nickel.
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1. Introduction

Par définition, une couche mince est une fine pellicule d'un matériau de quelques
angstrOms ou plusieurs microns, déposée sur un autre matériau, appelé « substrat ». L'étude
des films minces permet d’obtenir des propriétés particuliéres a la surface de cette picce
"recouverte", tout en conservant les propriétés massives du substrat comme les propriétés
magnétiques par exemple. Ces propriétés recherchées dépendent fortement des parametres de
dépot [1-2].

Ce chapitre s’articule en deux parties. Dans la premiére partie, nous allons donner un
apercu sur les techniques de dépdt des couches minces, en précisant la méthode utilisée pour
¢laborer nos échantillons (évaporation par effet Joule). La seconde partie traite des divers
dispositifs de caractérisation utilisés durant ce travail pour déterminer la structure, la
morphologie de surface, la composition chimique, les propriétés électriques et magnétiques de
nos échantillons élaborés. Les films ont été analysés par les techniques de Spectrométrie de
Rétrodiffusion Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)), la Diffraction
des rayons X (DRX), Microscopie a Force Atomique (AFM), systeme de mesures a effet Hall
(HMS) et la magnétométrie a échantillon vibrant (Vibrating Sample Magnetometry(VSM)).
2. Techniques d’élaboration des couches minces

L’¢élaboration d’une couche mince est une étape trés importante, car les propriétés
physiques du matériau résultant dépendent de la technique du dépdt. Il est donc important de
choisir la méthode d’¢élaboration la plus appropriée a ’application recherchée et de contrdler
au maximum les conditions d’¢élaboration.

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les
méthodes physiques et les méthodes chimiques. Les méthodes physiques (utilisant du matériel
lourd et nécessitant un environnement sous vide) sont, en général, utilisées en recherche, alors
que les méthodes chimiques sont plutdt utilisées en industrie, a cause de leur meilleur
rendement [3-4].

Dans la suite nous allons nous focaliser sur les techniques de dépot de couches minces par
dépdts physiques en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Deposition) pouvant permettre

de réaliser des dépots minces (~ 10 nm).
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Methodes generales de depot d'une couche mince

—

Methodes Physiques

'

'

Methodes Chinuques

'

!

En milien : En milien
Sous vide poussé Plasma
' !
# Evaporation sous * Pulvénisation
vide cathodique

» Ablation laser

+ Epitaxie

En milien En mihen :
Gaz reactif Liquide
v '
» Phase vapeur » Colloidale
clumique CVD » Sol-gel
o[ aser CVD * Spray pyrolyse
» Plasma CVD » Electrodeposition

Tableau II .1. Présentation des principaux procédés de dépot des couches minces.

2.1. Evaporation sous vide

L'évaporation sous vide est une technique classique de dépot de couche mince en

phase vapeur. Cette technique consiste a chauffer le matériau (soit par effet Joule) a déposer

sous vide poussé dans une enceinte hermétique, un vide poussé de 1’ordre de 10 a 10”7 mbar

permettant aux particules évaporées d'atteindre facilement les substrats placés sur un support

au-dessus de la source d’évaporation ou elles vont se condenser en formant une couche mince,

avec un minimum de collision et de contamination [5-8].

Selon le mode de chauffage utilisé, nous distinguons plusieurs types d’évaporation sous vide :

e Evaporation par bombardement électronique : le principe repose sur le bombardement

du matériau de source a 1’aide d’un faisceau d’¢lectrons placé sur un creuset en cuivre, ce

qui entraine la fusion du matériau, suivie de son évaporation. Le creuset est reli¢ a un

systéme de refroidissement d’eau.

e 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.

e Evaporation par faisceau laser :

matériau de source en utilisant une source laser de grande intensité.

cette méthode d’évaporation consiste a chauffer le
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e 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 I’aide d’un courant électrique intense. L.’évaporation par effet Joule

p

3. T

ermet la production de couches minces de faibles épaisseurs.

echniques et conditions d’élaboration des couches minces

Dans le paragraphe suivant, nous allons donner une description détaillée de la technique

d’évaporateur utilisée dans notre étude.

3.1. Description de la technique utilisée (PVD par effet Joule)

beauc

>

o
A5

X/
X4

Nous avons choisi ce procédé d’évaporation sous vide par effet Joule, car il présente

oup d’avantages adaptés a 1’¢laboration de nos échantillons voulus [1, 9, 10] :

La possibilité d’élaborer des couches extrémement minces de 1’ordre de quelques A,
ce qui est adapté aux applications €lectriques, optiques et magnétiques.

La possibilité d’évaporer plusieurs matériaux qu’ils soient sous forme de poudre ou
solides, conducteur ou non, matériau pur ou alliage (dans notre cas des poudres de Fe
et de Ni).

Faible taux d’impureté dans les couches formées.

Un dépot homogene.

Uniformité d’épaisseur et une estimation de mesure si I’appareillage est équipé d’une
balance a quartz.

Manipulation facile de 1’équipement ...

Néanmoins cette technique présente aussi des inconvénients :

*
L X4

*

La présence d’oxygene (toujours présent dans la chambre d’évaporation, méme pour
un vide de I’ordre 107 mbar) et de carbone dans les couches déposées (due a
’utilisation de pompe a diffusion d’huile).

Impossible de déposer plusieurs couches différentes sans ouvrir la chambre
d’évaporation, qui engendre I’oxydation des couches intermédiaires, pour les systémes

mono creuset.

L’élaboration des échantillons a été faite sous vide au niveau de Laboratoire d’Etude

des Surfaces et Interfaces des Matériaux Solides (LESIMS), de 1’Université Ferhat ABBAS

Sétif 1, par I’évaporateur par effet Joule illustré dans la figure suivante.
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Figure IL. 1. Evaporateur a effet Joule du laboratoire LESIMS.

L’évaporateur est constitué¢ de trois parties : chambre d’évaporation, groupe de pompage et

systéme d’alimentation.

1: porte-substrats
2: dispositif de chauffage

: 3: jauge de préssion
4: vanne papillon
. - 5: vanne BRV

Pompe a palettes

chauffage|

Figure II. 2. Dispositif expérimental de 1’évaporateur.

e La chambre d’évaporation : c’est une cloche en verre démontable dont 1’étanchéité est
consolidée par deux joints. A I’intérieur, un plateau en acier fixé sur la partie supérieure de
la chambre sert comme un porte-substrat, en dessous de ce dernier, et a une distance de
8 cm (ajustable), se trouve la source d’évaporation appelée « creuset », alimentée par un
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courant intense. Bien entendu, on doit veiller a ce que le creuset soit fabriqué d’un
matériau qui supporte une température plus grande que la température de fusion du
matériau a évaporer ; il doit aussi avoir une bonne conductivité €électrique. Nous utilisons
un creuset de tungsténe (W) enrobé d’alumine avec un point de fusion égal 3380°C. Un
cache métallique situé¢ entre le creuset et le porte-substrat, sert & empécher ou permettre le

jet de matériaux évaporés a déposer sur les substrats (pour le début et la fin de dépot).

Porte
ubstrat

Cache

Creuset

Figure II. 3. Chambre d’évaporation.

Le groupe de pompage : 1’évaporation du matériau nécessite un vide poussé. Le vide est

assuré par un systeme de pompage de deux pompes montées en série ; ce systéme sert a

¢évacuer lair de I’intérieur de la cloche. La pompe primaire est une pompe a palettes qui

assure un vide primaire entre 10 et 10~ mbar et la deuxiéme pompe est une pompe a

diffusion d’huile qui assure un vide secondaire entre 10 et 107" mbar.

e Le systéme d’alimentation : le creuset est relié a un générateur de courant externe par
des cables en cuivre. Le passage d’un courant €lectrique intense fait chauffer le creuset
par effet Joule, ce qui permet a ce dernier d’atteindre des températures suffisantes,

plus grandes que la température de fusion du matériau a évaporer.
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Figure II. 4. Principe de fonctionnement, (a) pompe a palettes et (b) pompe a diffusion

d’huile.

3.2. Conditions d’élaboration des couches minces

Comme toute expérience dans le domaine de la physique, les conditions et les
paramétres d’¢laboration sont des données précieuses et importantes, a cause de leurs
influences sur les propriétés physique des couches évaporées.
Nous avons ¢élaboré par évaporation sous vide a température ambiante, une série d’une
douzaine d’échantillons de couches minces de FexNiioox déposées sur un substrat en silicium
orient¢ (111). Afin d’éviter toute contamination lors de 1’évaporation, 1’enceinte et tout ce
qu’elle contient (le porte-substrat, le cache, les tiges de connexion...) ont été nettoyés a 1’eau,
frottés par du papier verre puis par nettoyage chimique a 1’éthanol. Cependant, les substrats
utilisés sont sous forme de lames d’épaisseur 500 pm, avec une surface aplatie ne nécessitant
pas un nettoyage avant 1’utilisation ; ils sont fournis nettoy¢és et préts a I’emploi.
Le matériau a évaporer est un mélange de Fe et de Ni en poudre, purs a 99,99 % avec des
proportions préalablement fixées par pesée. Les poudres mélangées sont déposées en petite
quantité (30% de la masse du creuset) dans un creuset de tungsténe enrobé d’alumine, a une
distance perpendiculaire de 8 cm environ du porte- substrat, ou sont fixés les substrats de Si
(111) avec une surface de I'ordre de 1 cm? environ (figure II. 5).
Une fois le systéme mis en place, le groupe de pompage est mis en service pendant des
heures. Lorsque la pression de base atteint 107 mbar, on envoie pendant une courte durée, un
courant initial égal a 20 A environ a travers le creuset pour dégazer la poudre. On répete

plusieurs fois l'opération jusqu'a ce que la pression résiduelle se stabilise. Ensuite on
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augmente le courant graduellement jusqu'a 275 A. Cette valeur de courant assure la
température d’évaporation de Fe et de Ni. Quand la pression de travail atteinte est proche de
4 x10° mbar, on ouvre le cache et on laisse les matériaux se déposer sur le substrat pendant la
durée désirée. La vitesse moyenne de dépot est 2 A/s. A la fin de 1’évaporation, on ferme le
cache, on diminue le courant peu a peu jusqu’a I’annuler complétement et on isole 1’enceinte.
La technique d'évaporation thermique sous vide nous a permis de produire des alliages
de fer et de nickel sous forme de couches minces de faibles épaisseurs avec diverses teneurs

en Fe, sur des substrats en Si monocristallin, a la température ambiante.

Figure II. 5. L’emplacement des différents substrats sur le porte-substrat.

4. Formation d’une couche mince

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 [11].

4.1. La nucléation

La nucléation est un phénomene thermodynamique entre le substrat et les adsorbats et
qui dépend de I’énergie cinétique des atomes a déposer venant de la source. Une partie des
atomes va diffuser sur la surface de substrat pour former des atomes qui vont interagir entre
eux pour former des germes. La deuxiéme partie des atomes ayant une €énergie cinétique
suffisante va s’¢jecter du substrat (ré-évaporation). Une illustration est présentée sur la figure
II. 6. Les germes formés a la surface du substrat vont continuer a croitre pour former des ilots

ouamas [11].
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Figure II. 6. Mécanisme de nucléation des couches minces.

4.2. La coalescence
Juste aprés la nucléation vient I’étape de la coalescence qui représente la possibilité de
réunir les ilots formés a la surface du substrat par le phénomene de la nucléation en tenant

compte d’un minimum d’énergie superficielle [12].

4.3. 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. 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 [13,14]. Ces trois modes de croissance sont décrits sur la
figure I1.7.

» Mode de Volmer-Weber (3D)

Ce mode de croissance a lieu lorsque 1’énergie de liaison métal-substrat est faible
devant I’énergie de liaison métal-métal. Les germes obtenus par la nucléation vont continuer a
croitre pour former une couche mince contenant des ilots en 3D.

» Mode de Frank-Van-Der Merwe (2D)

Dans ce mode de croissance, 1’énergie de liaison métal-substrat est plus forte devant

I’énergie de liaison métal-métal. La croissance est bidimensionnelle et se fait couche par

couche (2D).
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» Mode de Stranski-Krastanov
Ce mode de croissance représente la combinaison entre les deux premiers modes, 2D et 3D.
Le dépot commence d’abord par la formation de quelques monocouches complétes en 2D,

suivi par la croissance en mode 3D.

Croissance Frank-vender Merwe
- == La Croissance bidimensionnelle

I;xﬁ*—iim

subrsirat

Croissance Volmer-Webre

=) o .. A ;
4 l ==*|.a Croissance |ri-dimensionnelle
N .
Sabsirul

Croissance Stranski-Krastanov

=" L.a Croissance 2D puis 3D

Sulysirat

Figure II. 7. Les trois modes de croissance de couches minces.

5. Techniques de caractérisations

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.

5.1. Spectroscopie par Rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

Les méthodes d’analyse par faisceaux d’ions, désignées fréquemment par 1’acronyme
IBA pour lon Beam Analysis, constituent un ensemble de méthodes dérivées a partir des
expériences de la physique nucléaire. Elles reposent sur I’interaction de nature atomique ou
nucléaire entre des ions légers rapides (~ MeV) produits par un accélérateur de particules et
des atomes constituants le matériau a analyser. Les effets induits lors du passage de 1’ion
incident a travers la mati¢re sont un ralentissement et une modification de sa trajectoire
(rétrodiffusion) accompagnés de I’émission de rayonnements X, y ou de particules

corpusculaires légeres constituant [’échantillon cible. La détection et 1’analyse
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spectroscopique de ces produits secondaires permettent d’avoir plusieurs informations sur le
matériau bombardé telles que son épaisseur, sa steechiométrie, I’identification des éléments
présents en surface ou en profondeur et le dosage des constituants 1égers a 1’état de traces [7].
Les principaux avantages de 1’analyse par faisceaux d’ions sont le fait d’étre non destructive
pour la plupart des matériaux, peu sensible aux effets de matrice et quantitative absolue.

Une de ces méthodes est la RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy). Elle permet dans
notre ¢tude de mesurer les épaisseurs et la composition (teneur en fer) de nos couches minces
de FexNiioo-x. Soulignons que ces deux parameétres sont un facteur important dans 1'é¢tude des
propriétés physiques des couches minces. Les expériences de RBS ont été faites au niveau du

CRNA a Alger (Centre de Recherche Nucléaire d'Alger).

5.1.1. Principe de la technique RBS

La spectroscopie par rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est une méthode d’analyse
largement utilisée en science des matériaux pour des analyses a la fois qualitative et
quantitative de la composition du matériau solide avec une bonne résolution en profondeur et
une excellente sensibilité de détection surtout pour les éléments lourds [15-16].

Le principe de cette technique repose sur la diffusion €lastique des ions incidents ayant
une énergie de quelques MeV due a I’interaction coulombienne entre les noyaux du projectile
et des atomes cibles. Lors de I’interaction, I’ion incident est dévié¢ de sa trajectoire ce qui
diminue son énergie initiale Eo. Les ions rétrodiffusés seront, par la suite, détectés a I’aide
d’un détecteur, typiquement un semi-conducteur a barriére de surface. Si les caractéristiques
(masse, énergie, etc.) des particules incidentes sont connues, il est possible de déterminer la

masse et donc la nature de chaque ¢lément présent dans le matériau a analyser [17.18].

lon: *He

Figure IL. 8. Schéma descriptif du principe physique de la méthode d’analyse RBS.
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Le spectre RBS obtenu attribue, pour chaque élément, un pic dont I’aire est proportionnelle au
nombre d’atomes par unité¢ de surface. La largeur du pic qui représente la perte d’énergie de

I’espéce incidente est proportionnelle a I’épaisseur de la couche mince analysée.

5.1.2. Cinématique de collisions

Soit une cible de masse atomique M2 et d’épaisseur X bombardée par un faisceau
d’ions de masse atomique M1, le plus souvent des particules monocinétiques alpha He" dont
I’énergie Eo est de I’ordre du MeV [19]. Les ions rétrodiffusés seront détectés a un angle 0
donné, choisi habituellement entre 150° et 170° par rapport a la direction initiale du faisceau

incident.

Incident ion Scattered

ion/neutral

Figure I1. 9. Schéma descriptif de la cinématique de rétrodiffusion de la RBS.

Pour une collision ¢élastique entre les noyaux du projectile et de I’atome cible Mi<Ma,
la relation de 1’énergie de I’ion rétrodiffusé a la surface de la couche s’écrit selon le principe
de conservation de 1’énergie [20], soit :

E, =K n X E, (IL. 1)
Soit :

(I.3)

2
K. = M, cos 8 +/M2? — M? sin2 @
cn = M, + M,
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Ou Kein (< 1) est le facteur cinématique de rétrodiffusion qui dépend uniquement de I’angle de
diffusion 0 et des masses atomiques M1 et M2 de I’ion incident et de la cible.
» Section efficace de diffusion de Rutherford
La section efficace ou la probabilité d’interaction d’une particule, est, par définition, la
surface fictive des noyaux cibles vue par le faisceau incident (voir figure II. 10). Elle est
habituellement exprimée en unité de barn (102* cm) et qui correspond approximativement a

I’ordre de grandeur de taille du noyau diffuseur [19-21].

cible mince _>|
#le
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Figure II. 10. Schéma descriptif de la section efficace de Rutherford.

La probabilité de diffusion d’un ion incident sur surface est la section efficace différentielle

de diffusion (do/dQ) de Rutherford donnée par la relation suivante :

2
do (ZlZze2> 1 (COS 0+v1-— Azsinze)
2F (Sin 9)4 /1 — A2sin%0

&9 _ Eq IL
a0 qll.3

Ou 4 = Mi/M: est le rapport des masses et e la charge électrique ¢élémentaire de 1’¢lectron
(1.602x107" ).
La section efficace de Rutherford dépend de la nature du noyau cible, de la particule incidente

et de son énergie, de la particule éjectée et de ’angle de détection 6. Pour M2 >> My, la
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relation devient proportionnelle a 1/(sin 0)*, ce qui montre que la sensibilité de la méthode

RBS est meilleure pour une cible lourde, puisque la section efficace est proportionnelle a Z».

> Perte d’énergie et pouvoir d’arrét des ions dans la matiere
Lors du passage d’un ion énergétique a travers la matiére, il perd son énergie en
interagissant avec les atomes cibles via deux types de processus :
» Des collisions élastiques avec les noyaux cibles (perte d’énergie nucléaire).
» Des collisions inélastiques avec les électrons cibles (perte d’énergie
¢lectronique).

Dans le domaine d’analyse par RBS ou 1’énergie des ions incidents est de I’ordre de 1 jusqu’a
3 MeV, la perte d’énergie est principalement due aux collisions inélastiques €lectroniques qui
conduisent a 1’excitation et a 1’ionisation des atomes cibles du matériau a analyser [22]. Un
ion incident rétrodiffusé sur un ¢lément a une profondeur donnée de la cible va perdre plus
d’énergie qu’un autre ion rétrodiffusé en surface de la couche a analyser. L’énergie de 1’ion
stockée dans I’échantillon cible est généralement exprimée en termes de la perte d’énergie
moyenne par unité de parcours ( dx ) qui définit le pouvoir d’arrét ou la section efficace

d’arrét donnée par la relation suivante [23]:
1 dE

S(E) =75 dx

Pat

(11.4)
Ou pa est la densité atomique de la cible.
Le pouvoir d’arrét dépend de la nature du projectile et de son énergie ainsi que de la nature

des éléments constituants le matériau cible.

5.1.3. Dispositif expérimental d’analyse
Toutes les analyses par faisceaux d’ions RBS de nos échantillons ont été réalisées au
Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (C.R.N.A). Le dispositif expérimental (figure II. 11),
contient principalement :
e [’accélérateur Van de Graaf V.D.G - 3.75 MeV avec trois extensions de ligne de
faisceaux.
e La chambre a diffusion placée sur I’extension centrale de I’accélérateur V.D.G.
e Le systéme de détection composé d’un détecteur a semi-conducteur et de la chaine

¢électronique associce.
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Figure II. 11. Représentation schématique de I’accélérateur Van de Graaf de 3.75 MV de
C.N.R.A [24].

Le faisceau d’ions (*He?") pénétre verticalement sur la cible dans la chambre d’analyse
avec une intensité variant de quelque nA a plusieurs uA et une précision de 0.3 % (figure
I1.12). L’¢énergie du faisceau des particules incidentes peut étre déduite a partir d’une mesure
précise du champ magnétique régnant dans 1’entrefer de 1’aimant d’analyseur. Les particules
rétrodiffusées sont détectées par un détecteur de silicium a barriere de surface. Le signal
fourni par le détecteur est traité par une chaine électronique afin de collecter des données

expérimentales.
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Figure II. 12. Une vue intérieure de la chambre a réaction.

L'utilisation d'un logiciel de traitement est indispensable pour I'exploitation des
données. Nous avons utilisé tout au long de ce travail le logiciel SIMNRA, qui est fonction de
toutes les données expérimentales, des banques de données du facteur d'arrét et des sections
efficaces de rétrodiffusion et d'une cible virtuelle donnée par l'utilisateur. C'est a 'utilisateur
de modifier la cible virtuelle jusqu'a ce que le spectre simulé corresponde le mieux possible

au spectre expérimental.

Faisceau incident ‘H2
Energie de faisceau incident E =2 MeV
L’angle d’incidence 0i=0°
L’angle de détection Odet = 165°
Distance détecteur-cible d=12cm
Résolution du détecteur OEdet = 20 keV
Intensité du courant [=25-45nA
Tension de polarisation du détecteur Vpor =60 V
Vide a 'intérieur de la chambre d’analyse 10" mbar

Tableau I1. 2. Tableau récapitulatif des conditions expérimentales utilisées lors de 1’analyse RBS.

5.2. La diffraction des rayons X (DRX)

L’¢état cristallisé est un état ordonné, autour de chaque atome ou molécule, les voisins
sont disposés suivant un schéma rigoureux, constant dans tout le cristal. La représentation
géométrique de ce schéma est I’objet de la cristallographie [25].

L’outil principal d’analyse des structures cristallines est la diffraction de rayonnements

¢lectromagnétiques (rayons X) ou d’ondes associées a des particules ¢élémentaires
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(principalement électrons et neutrons). Ces méthodes de diffraction ne donnent pas une image
de la structure cristalline mais elles permettent de la reconstituer [26]. Cette partie est
consacrée a la description de ces techniques et a leur mise en ceuvre pour I’étude de la

structure des matériaux métalliques élaborés.

La cristallographie aux rayons X, radiocristallographie ou diffractométrie de rayons
X (DRX, on utilise souvent l'abréviation anglaise XRD pour X-ray diffraction) est une
technique non destructive permettant d’obtenir des informations détaillées sur la
composition, la structure cristallographique ainsi que la microstructure des matériaux. En
effet, grace aux développements des diffractometres et a I’amélioration des méthodes
d’analyse des profils de raies, la DRX se positionne, de nos jours, comme un outil puissant
pour la détermination de la microstructure des matériaux [27].

5.2.1. Principe de la technique

La DRX consiste a envoyer, avec un angle d’incidence 0, un faisceau
monochromatique de rayons X de longueur d’onde A (du méme ordre de grandeur que les
distances interatomiques), focalisé sur le matériau cristallin a analyser (figure II. 13). Lorsque
les rayons X entrent en contact avec la matiere, plusieurs phénoménes peuvent se produire :

e [’absorption (transformation de 1’énergie absorbée en chaleur par la vibration du réseau).

e La transmission, fraction des rayons X qui n’interagit pas avec 1’échantillon (utilisée en
imagerie).

e La fluorescence, émission d’un rayonnement X secondaire lors de 1’excitation du

matériau par le rayonnement X incident, utilisée pour déterminer la composition
chimique des matériaux.

e La diffusion, phénomene consistant en un changement de direction d’une particule ou en
I’émission d’un photon a la suite d’une collision avec un électron d’une orbitale
atomique ; cette diffusion peut impliquer ou non un changement d’énergie. S’il n’y a pas
de changement d’énergie, on parle de diffusion élastique (ou diffusion Rayleigh), dans le
cas contraire, on parlera de diffusion inélastique (ou diffusion Compton).

Seuls les rayons diffusés par des plans successifs ont une interférence constructive, l'intensité
présentant donc des maximas dans certaines directions ; on parlera de phénoméne de
« diffraction ». On enregistre l'intensité détectée en fonction de l'angle de déviation 20 du

faisceau ; la courbe obtenue s'appelle diffractogramme [28].
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Figure II. 13. Principe de diffraction des rayons X.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de

diffraction, peuvent étre déterminées par la loi de Bragg [25] :
Zdhkl sinf=nAi (II 5)

Et le parametre de maille a :

a = dhkl h2+k2+l2 (116)

d est la distance interréticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans

cristallographiques (hkl).
e 0 est’angle d’incidence des rayons X.
e nest’ordre de réflexion (nombre entier).
e Aestlalongueur d'onde des rayons X.

La relation de Bragg est vérifiée seulement si A < 2dpki.

Dans un méme composé, plusieurs familles de plan peuvent étre présentes, c’est pour
cette raison qu’un balayage angulaire assez large est effectué. La variation de 1’angle permet
de déterminer les angles pour lesquels n est entier dans 1’équation de Bragg. L’angle étant
ainsi connu et la longueur d’onde étant prédéterminée et constante, il est alors possible de
déterminer la distance réticulaire.

Le spectre de diffraction est spécifique et unique a une seule phase, méme si des phases ont la

méme composition chimique. La position des pics ainsi que leurs intensités relatives servent a
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des comparaisons dans des bases de données menant ainsi a l’identification des phases
présentes (figure 11.14).

La premicre étape consiste a chercher des spectres compatibles dans des bases de données
(Fiche JCPDS). Une comparaison est ensuite faite entre les résultats expérimentaux et le
spectre de référence. La dernicre étape consiste en I’identification des phases en acceptant ou

non la comparaison.

(001) (101) (201)

Intensité
A

A

-

déviation 28

N

.-

Figure I1. 14. Exemple d’une I’identification des phases présentes pour un diffractogramme

expérimental.

Actuellement, il existe plusieurs méthodes d’analyse des profils de raies de diffraction
des rayons X. Parmi les méthodes les plus utilisées, on cite la méthode de Scherrer-Wilson,
cette méthode, incorporée actuellement dans un logiciel d’ajustement des spectres de
diffraction X, basées sur des fonctions mathématiques (Lorentzienne, Gaussienne, ...) pour
bien décrire le profil des raies de diffraction X et faire une analyse qualitative et quantitative
d’un matériau donné. Parmi les logiciels les plus utilisés, on cite le HighScore Plus [29].

Au fil du temps, différentes méthodes ont été développées pour étudier la diffraction des
rayons X sur les cristaux. Aujourd’hui, des diffractométres automatiques sont généralement
utilisés car I'usage en est plus simple ; différents montages sont disponibles, le plus commun
étant le montage Bragg-Brentano :

e Type 0-0, ou le tube et le détecteur se déplacent simultanément selon un angle 6,

I’échantillon restant fixe.
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e Type 0-20, ou le tube reste fixe, 1’échantillon et le détecteur se déplacant

respectivement d’un angle 0 et d’un angle 20 (figure I1.15).

détecteur
tube détecteur

Q tube fixe
It

¢chantillon fixe ¢chantillon

'—'
..--_....).‘ |

-

montage théta-théta montage théta-2théta

Figure II. 15. Mode¢les de fonctionnement des diffractomeétres.

5.2.2. Quelques définitions

> Le fond continu
Le bruit de fond ou le fond continu des diagrammes de diffraction est la somme de
deux contributions, la contribution de 1’échantillon et la contribution instrumentale, 1’origine
de ces deux contributions est multiple. En effet, le fond instrumental provient du rayonnement
utilisé (résidus d’autres longueurs d’ondes) du diffractoméetre ou de I’environnement
d’échantillon (diffusion d’air ou raies de diffractions parasites).
Le fond continu peut indiquer la présence de composantes amorphes dans la cible étudiée. Il
peut aussi étre le résultat de certaines interactions (fluorescence X, diffusion Compton...).
» Le profil des raies
La distribution d'intensités autour de la position de diffraction définit, comme nous
I’avons dit, un pic de diffraction. Cette distribution dépend de la résolution instrumentale du
diffractométre et de la microstructure du composé a étudier [30-31]. La courbe correspondant
a un pic est appelée profil de raie. Chaque profil de raie de diffraction peut étre défini par les
paramétres de position, le paramétre de dispersion, la surface du pic et le parameétre de forme,

ce dernier étant défini seulement dans le cas d’un profil du type Voigt [32].

» Position définie par le maximum d’intensité
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La position 20 maximale est I’angle 20 pour lequel I’intensité est maximale dans

chaque pic du diffractogramme.

» Largeur a mi-hauteur (FWHM)
La largeur & mi-hauteur notée 2® ou plus souvent FWHM (Full Width at Half
Maximum) est une distance angulaire entre deux points pour lesquels I’intensité vaut la moitié
de I’intensité maximale. La droite horizontale passant par la moiti¢ de 1’intensité maximale

coupe le profil en deux points d’angles respectifs 201 et 202 et on a [33] :

FWHM = A(20) = 2w = 26, — 20, (1L 7)

5.2.3. Recherche et sélection de phases
Si I'on prend une phase pure, alors le diffractogramme (courbe / = f(20)) est toujours
le méme, il s'agit donc d'une véritable signature de la phase. Une base de données dite ICDD

(International Centre for Diffraction Data) regroupe des phases (produits chimiques artificiels

ou naturels cristallisés) en fiches, et permet le dépouillement des diagrammes de diffraction
de rayons X. Ces fiches (voir la figure II. 16), indiquent plusieurs informations structurales
[28].

Name and formula Peak list
Reference code: 00-038-0419 He. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2.04400 44,279 100.0
Mineral name: Awaruite 2 2 Q 0 1.77200 51.533 €0.0
Compound name: Iran Mickel 3 = = o 1.25300 75.870 30.0
PDF index name: Iron Mickel 4 3 B B 1.085900 92.205 40.0
5 2 2 2 1.02300 97,698 10.0
Empirical formula: FENi3 8 3 3 1 0.81400 142,281 10.0
. _ 7 4 2 o 04.73200 153,114 10.0
Chemical formula: Fellig .
Stick Pattern
[rtereity [%]
Crystallographic parameters 200 TRt Pattem: T Wickel, 10-035-0978
Crystal system: Cubic
Space group: Pm-3m
Space group number: 221
a (A): 3.5450 )
b (A): 3.5450 *7
c (A): 3.5450
Alpha (°): 890.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 890.0000

T T T T T T T T T
| (2] i E0 9 W0 10 120 130 140 150
Pasit on [ "2 Theta| [Capper [Cu))

Figure II. 16. Fiche JCPDS de la phase FeNis [34].
La recherche de phases nécessite fréquemment une connaissance a priori de

I'échantillon comme la composition ¢lémentaire, phases attendues, domaine d'application (par
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exemple : géologie, cimenterie, métallurgie...). Le logiciel informatique (HighScore Plus)
extrait quelques dizaines de fiches parmi plus de cent mille, aidant 1'utilisateur a choisir celles
qui correspondent le mieux a la problématique, c’est-a-dire dont la signature colle au

diffractogramme et qui sont cohérentes avec la nature supposée de 1'échantillon.

L'identification des phases peut étre compliquée en raison du possible décalage de pics, de
variation des hauteurs relatives, de la faible quantité de certaines phases, de possibles
superpositions de pics et de signatures semblables (isotypes).
L'analyse des phases d'un échantillon repose donc sur trois points importants :
e Une mesure de qualité (bonne préparation de 1'échantillon, bons parameétres de mesure,
appareil bien réglé) ;
e Une base de données adaptée au probleme ("compléte" dans le cas d'un échantillon
totalement inconnu) et un algorithme de présélection performant ;

e La compétence et I'expérience de I'utilisateur pour le choix des phases.

La qualit¢ du diffractogramme dépend, en plus du choix des paramétres opératoires
d’acquisition tels que la gamme de balayage en 20, le pas de balayage A(20) et le temps de

comptage par pas.

5.2.4. Détermination de la taille des cristallites

Dans DI’analyse de diffraction, la largeur des pics apporte des informations sur la
structure du matériau étudié. On peut ainsi déterminer la taille des cristallites et les
microcontraintes présentes dans le matériau. En général, la taille des cristallites est déterminée
en mesurant la largeur a mi-hauteur du pic de Bragg et en utilisant la formule de Scherrer
[29], en premicre approximation donnée ci-dessous. Cette formule montre que I’¢largissement
(caractérisé par la largeur intégrale) est inversement proportionnel a la dimension apparente

des domaines de diffraction cohérente (D) :

= TG (11.8)
D : la taille des cristallites.

K : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites (généralement
proche de 1).

A : la longueur d’onde.

A(20) : largeur a mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale.

0 : position du pic.
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La microcontrainte peut aussi étre évaluée selon la relation de Stokes-Wilson [30] :

Ad _ A(26)

d 4tan®

(11.9)

Les analyses de nos échantillons par la diffraction des rayons X ont été effectuées par
un diffractometre du type X’ Pert Pro de Philips avec une géométrie Bragg-Brentano (6-6), au
sein du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA) représentée sur la figure I11.17.

Figure II. 17. Photo du Diffractomeétre X’ Pert Pro de Philips du CRNA.

Les RX sont produits par une anticathode en cuivre (A= 1.540598 A). Le
diffractométre fonctionnant a température ambiante avec une tension d’accélération de 45 kV

et un courant de 40 mA. Les spectres de diffraction des rayons X sont enregistrés dans la
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plage d’angle 26 allant de 30° a 90°, avec un pas de 0,02°t une durée de 3,6 secondes par

pas.
5.3. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique d’observation qui permet
de visualiser de maniére quantitative la surface des couches superficielles de FexNiioo-x. C’est-
a-dire que 1’on peut obtenir la valeur moyenne RMS (Root Mean Square) de la rugosité de
surface de ces couches. Cette valeur RMS est en fait la moyenne géométrique des hauteurs de
tous les points de la surface balayée par le microscope.

Le microscope AFM permet de caractériser 1'état de surface d'un échantillon a 1'échelle
nanométrique. Le principe du microscope AFM repose sur la mesure des forces atomiques qui
s’exercent entre une pointe d’un levier et la surface de I’échantillon. Ces forces sont trés
faibles, de 1012 a 10® N selon les cas, et elles sont de différentes natures : Van der Waals,
coulombiennes et autres. Quand le systéme enregistre un changement dans la force entre la
pointe et la surface, une tension est appliquée sur une céramique piézoélectrique, située sous
I’échantillon, pour conserver une force constante et mesurer ainsi la topographie de la surface.
Son principe repose sur la mesure des interactions entre le matériau et une pointe
microscopique. Un balayage de cette pointe permet alors de cartographier la surface du
matériau étudié. Deux modes opératoires sont possibles : soit, la pointe est en contact avec la
surface, soit la pointe est a une distance fixe du matériau. Le premier mode est caractérisé par
une grande résolution, mais il est inadapté a I’étude de surfaces fragiles. Concernant le second
mode, les interactions entre la pointe et la surface dépendent principalement de la nature du
matériau et de la distance entre la surface de 1’échantillon et ’extrémité de la pointe. On
mesure alors les changements d’amplitudes de ces interactions. Ces mesures sont réalisées
grace a la déviation d’un faisceau laser lors de sa réflexion sur la pointe fixée a un bras, plus
communément appelé « cantilever ». Une photodiode permet alors la mesure de la déviation.

Le principe de la mesure est schématisé sur la figure II. 18.
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Figure II. 18. Schéma de principe du microscope a force atomique.

Porte échantillon

Dans ce travail de these, I’état des surfaces des couches minces €élaborées ont été observé par
un microscope a force atomique au Laboratoire de Chimie, Ingénierie des Matériaux et
Nanostructures (LCIMN) de I’Université Ferhat ABBAS Sétif1. Le microscope utilisé pour
I’acquisition des images AFM en mode non contact, est de type (Asylium Research AFM

MEFP- 3D) opérant a I’air ambiant (figure II. 19).

Figure II. 19. Microscope a Force Atomique de (LCIMN), Universit¢ Ferhat ABBAS Sétifl.
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5.4. Le magnétométre a échantillon 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 ’aimantation de I’échantillon en fonction du champ
magnétique appliqué. L’analyse magnétique dans cette étude a été réalisée a I’aide d’un
magnétomeétre a échantillon vibrant Microsense EZ7, a la température ambiante, en appliquant
un champ magnétique extérieur jusqu'a 20 kOe, parallele et perpendiculaire a I’échantillon,
avec un pas qui varie de 5 a 1000 Oe pendant 15 minutes pour chaque échantillon (figure II.

20).

Figure I1. 20 Magnétométre a échantillon vibrant (VSM).

Le principe de ’appareil permet de mesurer le flux F induit lorsqu’un échantillon magnétique
mis en place verticalement au centre d’un bobinage (selon 1’axe Z) a une fréquence f et a une

amplitude constante, en faisant vibrer cet échantillon lors de la mesure (figure II. 21). La
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mesure consiste a détecter une tension induite e proportionnelle au moment magnétique du

matériau, donnée par la relation suivante [31] :

B
_ar__ 4p) e I1.10
“Tac T HTaz ar (11.10)
Le flux magnétique F est donné par le théoréme suivant :
B
F = 7 (I.11)

Ou B représente le champ magnétique produit par un courant électrique / qui circule dans les

bobines, u est le moment magnétique de 1’échantillon.

Systéme de vibration
ﬁ Thge porte-echantillon
/
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Figure I1. 21. Schéma de principe d’un magnétométre a échantillon vibrant (VSM).

Nous distinguons deux types de configuration de mesure dans le magnétomeétre a échantillon
vibrant (figure II. 22), selon 1’application du champ magnétique extérieur. Ce dernier peut étre
appliqué dans le plan du film selon une configuration longitudinale, ou perpendiculairement

au plan du film selon une configuration perpendiculaire dite polaire.
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Figure I1. 22. Les types de configurations de mesure par un VSM.

5.5. Caractérisation électrique par effet Hall (HMS)

Ce qu’on appelle Effet Hall est I’apparition d’une différence de potentiel et d’un champ
¢lectrique transversal dans un conducteur, lorsque celui-ci est parcouru par un courant
¢lectrique et plongé dans une induction magnétique perpendiculaire B a la direction de ce
courant. Cette méthode permet de mesurer directement toutes les propriétés électriques telles
que la concentration des porteurs de charges (Nn), le type de conduction, la mobilité (un), la
résistivité (p), la magnétorésistance (4R) et le coefficient de Hall (Rx). La force de Lorentz est
le principe physique de base de l'effet Hall. Lorsqu’un courant électrique (/) traverse une
plaque de semi-conducteur suivant I’axe x, et si elle est soumise & un champ magnétique (B)
perpendiculaire au courant électrique selon I’axe Z comme il est reporté dans la figure II. 23,
les électrons subissant la force de Lorentz perpendiculaire au plan formé par leurs trajectoires,
s’écartent de la ligne de courant, selon la direction y. Cette dérive des électrons provoque un
exces de charges sur le coté de I’échantillon, induisant une chute de potentiel entre les deux
cotés de I’échantillon. Cette chute de potentiel est appelée la tension de Hall (Vu), et son

amplitude est donnée par I’équation suivante [32] :
V. = IB
me qNyd

(11.12)

72



Chaptire?2 Techniques expérimentales d’élaboration et de caractérisations

Ou Ny est la concentration des porteurs de charges, q la charge de I’¢électron et d, 1’épaisseur
de I’échantillon.

D’autre part, la résistivité p est évaluée par 1’équation suivante [33] :

1
 quuNy

Ou unest la mobilité des porteurs de charges.

p (I1.13)

Figure 11. 23. Schéma de principe de 1’effet Hall.

Ce systéme se base sur la méthode de Van der Pauw. On fait passer un courant /;2 qui est
injecté entre deux points consécutifs (1, 2) (figure II. 24) et on mesure la tension V43 entre les

deux autres points (3, 4). La résistance carrée est donnée par [34] :

R = T (Riz34 + R2341)
° =) 2

F (1. 14)

Avec Ri234=V34/ 112, R23.41= Va1/ 123 et F est un facteur correctif compris entre 0 et 1.
La résistivité p est déterminé par la relation suivante :
p=RyXt (IL. 15)

Ou t représente 1'épaisseur de la couche mince.
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,

Figure 11. 24. Schéma de principe de la méthode Van der Pauw.

L’appareil de mesure utilisé pour la caractérisation électrique des films FexNiioox est le
systtme HMS 3000 d'ECOPIA (figure II. 25) ou nous avons utilis¢ un champ magnétique
B =0,58 T et un courant électrique I = 1 mA. L’appareil, propriété du laboratoire LESIMS de
’Université Sétif 1 Ferhat ABBAS, est situé au 2™ étage du bloc de recherche sis au campus

Maéabouda.

Figure 11. 25. Dispositif des mesures électriques par effet Hall HMS 3000.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu global sur la plupart des techniques

expérimentales, physiques et chimiques, d’élaboration des couches minces. Des détails

exhaustifs ont été présentés concernant la technique de dépot d’évaporation sous vide par effet

Joule, utilisée pour I'élaboration de nos couches minces FexNiioox déposées sur des substrats

en siliclum monocristallin Si (111). Comme nous avons également présenté 1’ensemble des

techniques que nous avons exploitées pour les caractérisations structurales, électriques et

magnétiques.
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1. Introduction

Les propriétés physiques d’un alliage dépendent étroitement de la composition de ses
constituants et de 1’épaisseur du film. Pour mieux comprendre ces propriétés, il est
indispensable de faire, au préalable, une étude structurale et morphologique approfondie de
ces couches minces avant d’étudier les propriétés magnétiques et électriques. Cette étude
comprend une gamme de paramétres tels que la composition, I’épaisseur, la texture cristalline,
le parametre 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 these, partant de 1’élaboration des couches minces de FexNiioox
déposées sur un substrat en silicium orienté (111).

Dans une premiere partie, nous présenterons une caractérisation physico-chimique des
couches minces par la technique de rétrodiffusion de Rutherford (RBS). Cette technique nous
permet de déterminer 1’épaisseur et la composition des couches minces avec une précision
suffisante.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous aborderons 1’é¢tude de la structure
cristalline de nos couches minces par la méthode de la diffraction des rayons X (DRX). Cette
technique permet de déterminer les différentes informations sur la structure cristalline de nos
couches (la texture, le parameétre de maille et la taille moyenne des grains). Nous présenterons
aussi les différents résultats obtenus, avec une étude détaillée du paramétre de maille et de la

taille moyenne des grains en fonction de la teneur de fer. Nous terminerons chaque partie par

une petite conclusion et une conclusion finale sur ce chapitre.

2. Procédures expérimentales

Une série de films minces FexNiioox (20 < x <45) a été ¢laborée par coévaporation du
fer et du nickel sur des substrats de 1cm? environ, en silicium monocristallin Si (111). Les
nacelles sont en tungsténe, ont une forme de calotte sphérique enrobée d'alumine. La pression
de base était de 10""mbar et la pression de travail a été maintenue, au cours de I'évaporation,
proche de 4x10° mbar. La vitesse moyenne de dépot était voisine de 2 A/s. La quantification
des ¢léments présents dans chaque échantillon et la mesure des épaisseurs ainsi que
l'interdiffusion atomique au niveau du substrat/interface de nos films ont été faites par la
technique d’analyse de rétrodiffusion de Rutherford (RBS). Un faisceau monochromatique

d'ions (He"™") d'une énergie de 2 MeV et de section de 1 mm? a été guidé sous une incidence
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normale sur la cible. Celle-ci est placée au centre de la chambre a réaction. Les ions
rétrodiffusés sont collectés avec un détecteur placé a 12 cm de I'échantillon suivant la
direction de rétrodiffusion 6 = 165°. La surface sensible du détecteur est ¢gale a 25 mm? et il
est caractérisé par une résolution de 1'ordre de 20 keV. Les spectres RBS ont été dépouillés a
l'aide du code SIMNRA qui contient la banque de données des pouvoirs d'arrét et des sections
efficaces. La structure cristalline et la microstructure ont été examinées par diffraction des
rayons X produits par une anticathode en cuivre (A= 1.54060 A), le diffractométre
fonctionnant a température ambiante avec une tension d’accélération de 45 kV et un courant
de 40 mA. Les spectres de diffraction des rayons X sont enregistrés dans la plage d’angle 26
allant de 30° a 65°, avec un pas de 0,02°et une durée de 3,6 secondes par pas. L’identification
des phases cristallines et 1’orientation des pics, ont été évaluées a 1’aide du logiciel X Pert
High Score et aussi et par comparaison aux données des fiches ICDD (International Center for
Diffraction Data). Tous les profils de diffraction ont été analysées avec le logiciel High Score.
La topographie des surfaces des couches minces déposées a été observée a ’aide d’un
microscope a force atomique (AFM) classique de marque MFP-3D travaillant en mode non
contact (AC-MODE), a la température ambiante et avec une vitesse de balayage surfacique de

01 Hz.

3. Détermination de la composition chimique et mesure des épaisseurs

Les résultats des expériences d’analyse RBS nous ont permis de quantifier les
¢léments de composition et 1'épaisseur de nos films. La figure III.1 représente les spectres
d’énergie obtenus par la technique (RBS), des couches minces de FexNiioox déposées sur Si.
Tous les spectres RBS présentent la méme forme. Les pics des couches minces sont nettement
séparés du palier du substrat de silicium indiquant qu'il n'y a pas d'interdiffusion entre le
substrat et la couche déposée dans le cadre de la sensibilité¢ de la méthode. Le Tableau III. 1
représente les valeurs de la composition atomique des films extraits des spectres RBS
expérimentaux simulés a l'aide d’un programme informatique, en 1’occurrence le logiciel
SIMNRA. Cependant, les résultats obtenus indiquent 1’existence d’'une contamination minime
(£ 3 %) d’oxygene et de carbone due essentiellement de l'utilisation de la pompe a diffusion
d’huile, et aussi ’oxydation (poudre ou substrat). Les épaisseurs des films ont été estimées

¢gales a 45 nm.
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Figure III. 1. Spectres RBS des films FexNiioox /Si (111).
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Echantillon S1 S2 S3 S4 S5 S6
- Fe (20,21%) | Fe (23,93%) | Fe (30,33%) | Fe (31,67%) | Fe (39,75%) | Fe (45,46%)
Composition
Ni (79,79%) | Ni (76,07%) | Ni (69,67%) | Ni (68,33%) | Ni (60,25%) | Ni (54,54%)

Tableau III. 1. Composition atomique des couches minces FexNiioox /Si (111) déduites des

spectres de simulation RBS.

4. Analyse structurale des couches minces de FexNioo-x

Nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X sur des échantillons FexNiioo-x,
dans les conditions détaillées dans la section II. 2. L'analyse des spectres permet d'estimer la
position et l'intensité des pics de Bragg, une fois I'impact de la contribution instrumentale et
de la raie Koz débarrassé analytiquement. La figure III. 2 illustre les diagrammes de
diffraction de nos films FexNiioo-x pour les pourcentages x de fer suivants : x = 20, 24, 30, 32,
40 et 45 %, dans I'angle de diffraction 20 réduit de 30 a 65 °.

Ensuite, on exploite les spectres expérimentaux pour obtenir 1'identification et la cristallinité
des phases FexNiioox /Si (111), le paramétre de maille ainsi que la taille moyenne des
cristallites et les contraintes auxquelles sont soumis les films minces. Pour cela, nous utilisons
le logiciel X' Pert High Score Plus de Philips, le logiciel Origin 2019 d'OriginLab, et par
composition des données des fiches ICDD (International Center for Diffraction Data) pour le

dépouillement des spectres expérimentaux.
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Figure III. 2. Spectres de diffraction des couches minces FexNiioo-x/Si (111).

Les spectres FexNiioo-x présentent des pics de haute intensité a 20 = 43,76° correspondant au
plan de diffraction FeNi3 (111) avec une structure cubique face centrée (fcc) associée au
groupe d'espace Pm-3m [1]. Par ailleurs, un deuxi¢me pic bas et relativement large est
observé a 20 = 51,14¢, pour x supérieur a 30 %, et identifié comme diffractant du plan
FeNi3(200). Plus loin, on observe le pic de diffraction Si (222) de tres forte intensité, 1ié au
substrat de silicium et situ¢ a 20 = 59.15°.

Ces résultats confirment que toutes les couches minces de FexNiioox sont polycristallines,
principalement de structure cfc, et selon le rapport de l'intensité intégrale de ces deux pics de
diffraction (I111/1200) la texture est <111>.

De nombreux auteurs ont rapport¢ des résultats similaires, notamment pour un alliage
¢lectrodéposé sur un substrat de titane par S. Naiz et al. en 2021 [2], dans des films de FeNi
pulvérisés au magnétron par A. V. Svalov et al. en 2015 [3] et dans des alliages synthétisés

par co-précipitation, par M. Kishimoto et al. en 2022 [4].
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4.1. Parametres de maille et microdéformation ¢
Le paramétre de maille a, exprimé en Angstrom (A), a été estimé a partir des mesures
de la diffraction des rayons X. Il est calculé en utilisant la formule de Bragg (Eq III.1), qui

relie I’angle 0, la distance inter-réticulaire dnk et la longueur d’onde A des rayons X :

a= dhlehz +k2 +l2 (IIII)
Pour une structure cubique :
dpgr = A I11. 2
kL™ 2'sin @ (111.2)

Ou h, k et 1 représentent les indices de Miller. La longueur d’onde Acu utilisée est égale a
1,54060 A.
On peut aussi évaluer la microcontrainte € ou le stress mécanique exercée sur les films, selon

la relation

(11.3)

Ou a est le parametre de maille mesurg, et a, est la valeur théorique (souvent celle du massif)
trouvée dans la littérature a,=3,5450 A [1].

Les valeurs du parametre de maille a et de la microcontrainte € des couches minces de
FexNiioo-x, déposées sur Si (111), sont représentées dans le tableau III. 2, en fonction de la

teneur X en fer.

Echantillons 1 2 3 4 5 6
x (% Fe) 20 24 30 32 40 45
a(A) 3.5677 3.5747 3.5811 3.5862 3.5908 3.5946
e (%) 0.43 0.63 0.81 0.95 1.08 1.19

Tableau III. 2. Paramétres de maille et microdéformation des films de FexNitoox / Si (111).

Sur la figure 3, nous présentons les variations du parametre de maille a, en fonction de la
teneur en fer. On observe que le parametre de maille augmente de facon quasi linéaire,
lorsque la teneur en fer augmente, de 20 a 45 at %. Cette variation est cohérente avec les
résultats rapportés par R. BOZORTH [5]. Néanmoins, nos constantes de réseau sont
légerement supérieures a celles rapportées dans la Réf. [5] et allant de 3,5465 a 3,5775 A, car

ces films de FexNiix sont soumis a une contrainte de dilatation.
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Figure III. 3. Evolution du parameétre de maille en fonction
de la teneur x en fer pour les films FexNiioox/Si(111).

L'évolution de la microcontrainte en fonction de la teneur en fer est représentée sur la figure
III. 4, ou I'on observe clairement que € augmente avec la teneur en fer, de 0,43 a 1,19 %,
toutes ces valeurs étant positives ce qui implique que les films sont sous une contrainte de

dilatation.
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Figure II1.4 Evolution de la microdéformation en fonction
de la teneur de fer x pour les films FexNiioox/Si(111).

4.2. Taille des cristallites
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La taille des cristallites joue un role prépondérant dans I’étude des couches minces, en

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

Afin d'examiner la cristallinité des films de FexNiioox, nous avons étudi¢ 1'évolution de la
taille des cristallites en fonction de la teneur en fer. En utilisant la formule de Scherrer, nous
avons calculé la taille moyenne des cristallites D, en nous basant sur 1'¢largissement du pic de

Bragg de diffraction le plus élevé (111) [6-7] :

KA

D=—F—— EqlIl. 4
A(20) cos @ q

Ou k est la constante de Scherrer, dont la valeur est proche de 0,9 ; A est la longueur d'onde
monochromatique de la raie Kai, dont la valeur dans ce travail est Acu = 1,54060 A. A (20)
est la pleine largeur angulaire a mi-hauteur, FWHM, du pic de diffraction le plus intense
(111). 0 est I'angle de diffraction de Bragg au sommet du pic.

Les résultats de mesures de la taille des cristallites pour la série des films minces de FexNiioo-x

déposées sur de Si (111) sont représentés dans le tableau III. 3.

Echantillons 1 2 3 4 5 6
x (% Fe) 20 24 30 32 40 45
D (nm) 15.42 17.26 20.91 25.89 39.74 44.18

Tableau III. 3. Taille des cristallites des films FexNiioo-x selon I’orientation préférentielle
(111).
La figure III. 5 illustre I'évolution de la taille des cristallites en fonction de la teneur en
fer, ou I'on observe que D augmente de 15,42 a 44,18 nm. Une grande taille de cristallites est
une signature de bonnes cristallinités et textures, ce qui rend les films adaptés a une

application dans des capteurs magnétiques.
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Figure III. 5. Evolution de la taille des cristallites en fonction de la teneur x en fer
pour les films FexNiioo-x/Si(111).

5. Topographie des surfaces des films

En général, la rugosité de surface est une propriété inévitable dans la plupart des
solides et joue un role trés important dans la physique des couches minces. La rugosité « rms
» (root mean square, en anglais) modifie les caractéristiques ferromagnétiques des couches

minces et perturbe les processus de retournement de 1’aimantation [8].

Du point de vue industriel, il est important de limiter et contrdler la rugosité de surface des
alliages ferromagnétiques dans la mesure ou ils servent de supports magnétiques de
I’information (bandes magnétiques). En effet, pour limiter les pertes magnétiques par
hystérésis, il est nécessaire de réduire au maximum la rugosité. Ainsi, dans le domaine de
I’information, il est préférable d’avoir des couches planes plutoét que des couches texturées et

rugueuses [9].

La morphologie de surface des films minces FexNiioo«/Si(111) a été examinée au moyen d'un
microscope a force atomique (AFM) en mode non contact. Des exemples d'images donnant la
topographie des surfaces sont représentés sur la figure I11.6. La moyenne efficace (rms) de la
rugosité a été déduite pour tous les échantillons. Ces valeurs sont consignées dans le tableau

I11.4.
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e
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Figure III. 6. Exemples d’images AFM 2D et 3D des couches minces FexNiioox /Si (111).

La figure III. 7 illustre 1’évolution de la rugosité en fonction de la teneur x en fer, pour la série
des films FexNiio0-/Si(111). Les valeurs de la rms qui sont confinées entre 11,17 A et 3,41 A,

présentent une diminution monotone en fonction de la teneur en Fe.

Echantillons 1 2 3 4 5 6
x (% Fe) 20 24 30 32 40 45
rms (A) 11 7 5 4 3 4

Tableau III. 4. Rugosité des surfaces dans les échantillons FexNiioo-x /Si (111).
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Figure III. 7. Evolution de la rugosité rms en fonction de la teneur x en Fe
pour les films FexNiioox /Si(111).

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents résultats structuraux et
morphologiques des couches minces FexNiioox, déposées sur Si (111), élaborés par
évaporation sous vide par effet Joule dans des conditions précises. La simulation des spectres
RBS montre qu'il n'y a pas eu d'interdiffusion au niveau de l'interface film/substrat, et que nos
¢chantillons sont riches en nickel, la composition chimique étant comprise entre 20 et 45%.at
de fer. L’analyse structurale par diffraction des rayons X, montre que toutes les couches
FexNiioo-x sont polycristallines et cristallisent dans la structure cubique a faces centrées avec
une texture <I111>. Les films sont sous contrainte de dilatation et le parametre de maille
dépend fortement de la composition chimique. Les valeurs de la taille des cristallites varient
entre 15,42 et 44,18 nm. Les images AFM montrent que la rugosité des surfaces diminue en

fonction de la teneur en Fe, les valeurs de la rms variant entre 11,2 et 3,4 A.
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Chapitre 4 Propriétés magnétiques et électriques

1. Introduction

Ce chapitre présente 1’étude des propriétés magnétiques (aimantation a saturation,
champ coercitif, squareness, ...) et électriques (mobilité (pn), résistivité (p),
magnétorésistance(AR), ...), des films FexNijgox d’épaisseur 45 nm déposés sur des substrats
de Si (111) par évaporation sous vide, par effet Joule, en fonction du pourcentage atomique x
du fer (20 < x < 45). Ainsi que l’influence des propriétés structurales (la taille des
cristallites, le stress, la rugosité, ...) sur les propriétés magnétiques obtenues. Les
courbes d’aimantation ont été enregistrées a 1’aide d’un magnétometre a échantillon
vibrant (VSM) Microsense EZ7. Les mesures électriques ont été faites a I’aide du

systtme HMS 3000 d'ECOPIA, dont le principe a ét€ décrit dans le chapitre II.
2. Analyse magnétique des films de Fe,Ni; o

Les propriétés magnétiques des couches minces sont généralement influencées par
plusieurs facteurs dont les conditions d'élaborations, la rugosité de surface, l'épaisseur, le type
de substrat, la composition de l'alliage. Dans cette étude, nous nous concentrons sur
l'influence de la teneur en fer sur les principales propriétés magnétiques des couches minces
de FexNijgox €évaporées sur des substrats de Si (111). Nous avons enregistré, a température
ambiante, la dépendance au champ magnétique des courbes d'aimantation des couches minces

de FexNijg« dans les conditions expérimentales décrites précédemment dans la section I1.5.4.

Les courbes d’aimantation des films minces Fe,Nijgox ont été enregistrées selon deux
configurations, la configuration parallele et la configuration perpendiculaire. Pour la
configuration perpendiculaire, dans le cas ou le champ magnétique externe H est appliqué
perpendiculairement au plan du film, I’aimantation n’est pas saturée méme pour un champ
magnétique de grande intensité appliqué jusqu’a 18 kOe, ce qui confirme que cette direction
constitue un axe d’aimantation difficile. Les mesures en configuration longitudinale n’ont, par
contre, pas nécessité de grands champs pour que I’aimantation atteigne la saturation, ce qui
suggere que 1’axe facile de ’aimantation se trouve dans le plan du film. Afin d’étudier cette
anisotropie planaire, la courbe d’aimantation a été enregistrée une nouvelle fois, aprés avoir
fait tourner le film perpendiculairement dans son plan, et les mémes cycles d’hystérésis ont
été enregistrés, ce qui témoigne de 1’absence d’anisotropie magnétique dans le plan. Cette

propriété typique confirme que nos échantillons ont un comportement ferromagnétique.
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2.1. Courbe d’hystérésis

Dans nos mesures pour obtenir les cycles d’hystérésis des échantillons, on fait varier
continument le champ magnétique externe H entre deux valeurs extrémes, -1 kOe et +1 kOe,
ces valeurs permettant d’atteindre 1’aimantation a saturation du matériau. A [’annulation
progressive du champ magnétique extérieur, le matériau reste dans un état métastable
d’aimantation rémanente, ensuite & mesure que le champ magnétique extérieur appliqué dans
la direction opposée augmente, 1’aimantation parvient petit a petit a 1’état de saturation
inverse. Pour une valeur particuliere du champ appliqué, appelé champ coercitif Hc,
I’aimantation s’annule. Plusieurs parametres, tels que le champ coercitif Hc, le moment
magnétique m, et par suite I’aimantation a saturation Ms, et ’aimantation rémanente Mr, sont

extraits des courbes d’hystérésis.

La figure IV.1 montre les cycles d'hystérésis pour deux échantillons de films FexNijgox, avec
x égal a 45 et 24%, en configuration longitudinale, et en configuration polaire pour x égal a
45%. En scrutant ces courbes, on peut évidemment en déduire que l'axe facile se situe dans le
plan du film. Les boucles dans la configuration longitudinale sont assez rectangulaires, ce qui
permet de suggérer un axe facile situé dans ce plan, tandis que la configuration polaire,
caractérisée par une faible hystérésis et une faible aimantation rémanente, présente une large
portion linéaire, suivie a des champs plus importants, par une courbure allant jusqu'a la

saturation qui n'est atteinte qu'a trés haute intensité de champ.
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Figure IV. 1. Exemple de courbes d'aimantation : (a) et (b) dans la configuration
longitudinale ; (c) dans la configuration polaire.
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2.2. Aimantation a saturation M

L’aimantation a saturation Ms est définie comme étant le moment magnétique par
unité de volume. Elle est une grandeur magnétique essentielle, caractéristique du matériau
¢tudié. Dans les cas des alliages magnétiques, cette grandeur dépend également de la
composition de I’alliage. Cette dépendance est d’autant plus importante lorsqu’il s’agit d’un
alliage composé d’un ¢lément magnétique et d’un autre élément magnétique tel que 1’alliage
Fe,Nijo-x.

Plusieurs paramétres, tels que le champ coercitif Hc, l'aimantation a saturation MS,
I'aimantation rémanente Mr et le rapport de squareness SQR sont extraits des boucles
d'hystérésis.

Les mesures magnétiques effectuées a l’aide d’un VSM exhibent des cycles
d’hystérésis qui représentent les variations du moment magnétique en emu (electromagnetic
unity, en anglais), en fonction du champ magnétique appliqué H(Oe). Pour obtenir les valeurs
de I’aimantation des films, nous avons divisé ce moment par le volume de la couche mince
(cm’), le volume étant le produit de I’épaisseur de la couche magnétique par la surface du
film. L’épaisseur de la couche mince (45 nm) a été mesurée par I’analyse RBS tandis que les
surfaces des films, elles ont été mesurées par le logiciel Auto CAD. Les résultats obtenus sont

reportés sur le tableau I'V. 1.

Echantillons 1 2 3 4 5 6
x (% Fe) 20 24 30 32 40 45
M; (emu/cm3) 50 140 290 310 550 750

Tableau IV. 1. Valeurs de I’aimantation a saturation des échantillons FexNijgox /Si (111).

L'évolution de l'aimantation a saturation MS en fonction du pourcentage x de fer est

représentée sur la figure IV. 2. Dans la région riche en nickel, 1'aimantation suit la courbe de
Slater-Pauling (figure IV. 3) ; elle augmente quasi linéairement avec l'augmentation du
pourcentage de fer jusqu'a x = 45. Il semble que dans cette région, les éléments Fe et Ni
conservent leurs moments magnétiques atomiques respectifs 2,2 pg et 0,6 ug[1-3], ou up
étant le magnétron de Bohr, l'ajout d'atomes de Fe augmente 1'aimantation de fagon presque
linéairement jusqu’ a saturation. Cette augmentation a été également observé par N. Guechi

et al. en 2014 [4].
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Figure IV. 2. Evolution de 1’aimantation a saturation en fonction de la composition de Fe.
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Figure IV. 3. Courbe de Slater-Pauling.

2.3. Aimantation rémanente et squareness

L’aimantation rémanente, ou résiduelle, Mr, est une propriété technique du matériau
ferromagnétique. C’est 1’aimantation a champ nul. L’aimantation rémanente est ’un des

parametres physiques essentiels dans 1’enregistrement magnétique. Effectivement, si cette
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aimantation était nulle, cela signifierait que le matériau n'a aucune capacité¢ de mémoire et ne
peut donc servir pour l'enregistrement magnétique. Les matériaux utilisés pour le stockage
magnétique doivent présenter une aimantation rémanente planaire élevée pour accroitre
I’efficacité de lecture des champs émis par les bits. Généralement, dans la littérature, on

utilise le rapport S= Mr/Ms appelé *‘ rectangularité’’, en anglais squareness [5].

Le tableau IV. 2 présente les valeurs de la rectangularité des couches minces de
FexNijgox/Si(111) dans la configuration paralléle. Les valeurs de la squareness sont comprises
entre une valeur minimale 0.33 pour la couche Fe3oNizo/Si (111) et une valeur maximale égale
0.86 pour I’échantillon Fe4sNiss/Si (111). Parmi nos échantillons, 1’échantillon Fe4sNiss/Si

(111) est le plus approprié pour 'enregistrement magnétique.

Echantillons 1 2 3 4 5 6
x (% Fe) 20 24 30 32 40 45
S= Mr/Ms 0.39 0.64 0.33 0.77 0.78 0.86

Tableau IV. 2. Valeurs de la rectangularité des échantillons FexNijgox /Si (111).
2.4. Champ coercitif Hc

Le champ coercitif HC est un paramétre magnétique trés important dans I’étude des
couches minces ferromagnétiques. Il est défini comme le champ magnétique nécessaire pour
annuler I’aimantation. Il représente aussi le champ minimal qu’il faut appliquer pour changer
le sens de ’aimantation. Le champ coercitif est fortement influencé par les propriétés
microstructurales de la couche telles que la taille et la forme des cristallites, la composition
chimique, la rugosité de surface, 1’épaisseur de la couche, ...etc., et dépend aussi des
mécanismes d’aimantation et des mouvements des parois de domaines [6]. Ces propriétés sont
directement liées aux conditions d’¢laboration. Dans ce qui suit, nous allons présenter et

discuter les résultats obtenus dans notre étude de 1’effet de la teneur en Fe, de la taille des

cristallites et de la rugosité surfacique sur le champ coercitif.

2.4.1. Effet de la composition chimique
Les propriétés structurales (taille des cristallites, phase, texture...) et magnétiques
(température de Curie, aimantation a saturation, champ coercitif...) d’un alliage dépendent

étroitement de la composition des constituants du film.
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Le tableau IV.3 représente les valeurs du champ coercitif extraites des cycles d’hystérésis des

films FexNijgox/Si (111) en fonction de la teneur en Fe.

Echantillons 1 2 3 4 5 6
x (% Fe) 20 24 30 32 40 45
Hc (Oe) 140 73 56 55 41 40

Tableau IV. 3. Valeurs du champ coercitif des échantillons FeyNijgox /Si (111).

L'évolution du champ coercitif HC en fonction de la teneur en Fe est représentée sur la figure
IV.4. Les valeurs de Hc diminuent de 140 a 40 Oe lorsque x augmente de 20 a 45 at.%. La

diminution de HC peut-étre corrélée a l'anisotropie de forme des couches minces, comme

décrit dans la littérature [7].
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Figure IV. 4. Evolution de champ coercitif He en fonction de la composition de Fe.

2.4.2. Effet de la taille des cristallites D
Les propriétés de la microstructure des films minces influent sur les différents
parametres magnétiques. Parmi ces propriétés, la taille des cristallites, calculée a 1’aide des
spectres de diffraction [8-9]. Dans le paragraphe suivant nous discuterons 1’évolution de Hc
en fonction de la taille des cristallites des couches minces FexNijgox déposées sur un substrat

monocristallin Si (111).

Le tableau IV.4 donne les valeurs du champ coercitif HC en fonction de la taille D des

cristallites, pour les films FexNijgo.x/Si (111).
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Echantillons 1 2 3 4 5 6
D (nm) 15.42 17.26 20.91 25.89 39.74 44.18
Hc (Oe) 140 73 56 55 41 40

Tableau IV. 4. Valeurs de champ coercitif des échantillons FexNijgo.x /Si (111) en fonction de
la taille des cristallites.

La figure IV.5 représente I'évolution du champ coercitif HC en fonction de la taille des
cristallites. On y observe une diminution de Hc de 140 a 40 Oe avec l'augmentation de D de
15.42 a 44.18 nm. Cette évolution du champ coercitif suit le modele bien connu d'anisotropie
aléatoire [10-11]. Une augmentation de la taille D des cristallites génére un nombre minimum
de joints de grains, ce qui réduit le nombre de centres d'épinglage et donc abaisse le champ
coercitif. Cette évolution a été déja observé par d’autre auteurs. A. Benhamoud et. al [12],

Q.Zeng et al. [13], G.Herzer et al. [14-15], M. Mebarki et al. [16] et par A.R. Deshpande et al.
[17].

150
"
'i m fic
|
|
50 L |
120 !
|
|
|
|
— |
) |
C g} \
— i
= |
\
60 |
—
—a 4
30 | 1 |
20 30

50
D(nm)

Figure IV. 5. Evolution de champ coercitif Hc en fonction de la taille des cristallites D.

2.4.3. Effet de la rugosité

Nous avons déja indiqué dans le chapitre III que les propriétés magnétiques des
couches minces sont fortement corrélées a la rugosité des surfaces. Celle-ci est un parameétre

topographique qui a un effet trés important dans 1’étude des propriétés magnétiques.
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sont rassemblées dans le tableau [V. 5 suivants :

Propriétés magnétiques et électriques

Les valeurs de la rugosité en fonction du champ coercitif des échantillons FexNijoox/S1 (111)

Echantillons 1 2 3 4 5 6
rms (A) 11.17 7.08 4.97 4.22 341 3.64
Hc (Oe) 140 73 56 55 41 40

Tableau IV.5. Valeurs du champ coercitif des échantillons FexNijgo« /Si (111) en fonction de
la rms.

Pour expliquer la corrélation entre la topographie de surface et les caractéristiques
ferromagnétiques, et en particulier la coercivité, nous tracerons 1’évolution de la coercivité Hc
en fonction de la rugosité de surface rms. La figure IV. 6 montre I'évolution de Hc en fonction
de la rugosit¢é moyenne quadratique. Le champ coercitif augmente de fagon linéaire en
fonction de la rugosité. Cette tendance permet de conclure que la coercivité est influencée par
la rugosité de surface, qui provoque une augmentation de la coercivité due a la rotation des

parois des domaines magnétiques.
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Figure IV. 6. Evolution de champ coercitif Hc en fonction de la rms.

La rugosité surfacique est une conséquence de la présence des défauts, comme les joints de
grains qui apparaissent avec la morphologie granulaire, a la surface des films, ce qui engendre
une augmentation du champ coercitif, celui-ci dépendant du mouvement des parois, due a la

rotation des domaines magnétiques pour les parois de Néel [18-19].
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L’influence de la rugosité des surfaces sur le champ coercitif est étudiée par plusieurs
chercheurs, a I’instar de Zhao et al. qui rapportent que la coercivité des films magnétiques
minces augmente avec la rugosité de surface pour la méme épaisseur fixe des films [20], ce
qui est cohérent avec de nombreux résultats expérimentaux rapportés par Malyutin et al. [18],

Jiang et al. [21], M. Li et al. [22-23], A. Bourezg et al. [24] et A. Benhamoud et al. [25].

3. Analyse électrique des films de Fe,Nijggy

Les propriétés électriques d’un alliage dépendent fortement des conditions
d’élaboration, des propriétés structurales et morphologiques comme 1’épaisseur du film, la
composition de ses constituants, la taille des cristallites et la rugosité des surfaces.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les mesures de résistivité électrique p ainsi que de la
magnétorésistance AR et de la mobilité p des films FexNijgox déposées sur un substrat en
silicium orienté (111). Cette étude a été réalisée a 1'aide du systéme de mesures a effet Hall
(HMS-3000), basé¢ sur la méthode Van der Pauw, sous I’excitation d’un champ magnétique
d’intensité B = 0,56 T, et un courant d'intensité I = 1 mA.

Le tableau IV.6 présente leurs valeurs moyennes de résistivité ¢électrique p, de
magnétorésistance AR et de mobilité p, en fonction de la teneur en fer x. Les valeurs de p, AR

et u sont fournis de fagon automatique par le dispositif HMS-3000.

Echantillons x (%) p (nQ.cm) AR (m€2) p (cm?/V.s)
S1 20 6 2.78 25
S2 24 10 3.35 21
S3 30 14 4.41 16
S4 32 20.2 5.44 14
SS 40 35.4 6.65 9
S6 45 40 7.50 5

Tableau IV. 6. Valeurs moyennes de la résistivité électrique p, de la magnétorésistance AR et
de la mobilité p, en fonction de la teneur x en fer.

La figure IV. 7 représente 1'évolution de la résistivité électrique p en fonction de la teneur en
fer. La résistivité électrique p est mesurée par le produit de la résistance carrée R et de

'épaisseur du film.
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Figure IV. 7. Evolution de la résistivité électrique p en fonction de la teneur en fer.

On observe une augmentation monotone de la résistivité¢ électrique p, de 6 a 40 uQ.cm,
lorsque la teneur en fer x passe de 0,2 a 0,45. La résistivité électrique est la conséquence
d'effets importants tels que ceux provoqués par la diffusion des électrons aux interfaces des
films, les joints de grains, les impuretés... Dans nos couches, on peut dire que la diffusion des
¢lectrons n’a pas une conséquence majeure sur la résistivité car le libre parcours moyen des
¢lectrons de conduction est insignifiant devant la grande épaisseur des films, comme le
rapporte la théorie de Fuchs-Sondheimer [26]. Il est connu que la résistivité électrique est tres
sensible aux propriétés structurales des films, notamment la taille des cristallites. Les grandes
tailles de cristallites fournissent moins de joints de grains et réduisent donc la résistivité
¢lectrique. Dans le chapitre précédent (figure III. 5) nous avons observé que la taille des
cristallites D augmente avec la teneur x en fer. On s'attendrait plutdt a une diminution de p
avec l'augmentation de x. On observe le phénomene inverse. Nous concluons donc que cet
¢lément n'est pas le facteur dominant dans 1'évolution de la résistivité électrique. Cependant,
lorsque x augmente, de 20 a 45 %, cela signifie que des atomes de fer viennent s'ajouter a la
matrice constituée initialement a 80 % d'atomes de nickel. Les atomes de fer ajoutés

pourraient &tre considérés comme des impuretés dans le cristal initial dominé par le nickel.
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Ainsi, la résistivité de cet alliage en solution solide augmentera conformément a I'évolution
décrite dans la figure IV. 7.

Bri¢vement, la magnétorésistance d'un matériau est la variation de sa résistivité
lorsqu'il est soumis a l'action d'un champ magnétique. Le taux de magnétorésistance est
influencé par les conditions d'élaboration des films, leur épaisseur, la taille des cristallites, la
morphologie, les impuretés...

Les variations de la magnétorésistance de nos couches minces FexNijgox en fonction de la

teneur en fer sont présentées sur la figure IV. 8.
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Figure IV. 8. Evolution de la magnétorésistance de nos couches minces FexNijgox en fonction
de la teneur en fer

La magnétorésistance AR augmente de 2,78 a 7,50 mQ, dans la plage d'incrémentation de x.
Ici aussi, I'augmentation de la magnétorésistance avec 'augmentation de la teneur en fer peut
étre considérée comme due a 1'ajout d'impuretés de fer dans la matrice de nickel.

Enfin, la figure IV. 9 décrit le comportement de la mobilité p avec la teneur en fer, qui montre

une décroissance quasi linéaire de 25 a 5 cm?/V.s.
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Figure IV. 9. Evolution de la mobilité p avec la teneur en fer.

La résistivité électrique étant l'inverse de la conductivité, leurs variations sont donc
inversement proportionnelles. La mobilité des électrons est directement li€e a la conductivité
¢lectrique et au nombre d'impuretés présentes dans ce matériau ; ainsi, lorsque la résistivité
augmente, la mobilité diminue nécessairement, conformément a I'évolution de p représentée
sur la figure précédente (figure IV.9).

Des valeurs comparables de résistivité et de magnétorésistance sont données dans la
littérature. Une valeur maximale de résistivité électrique jusqu'a 45 p€ cm, proche de la
composition d'Anyster, a ét¢ mesurée [4], allant de 5 a 78 Q2 cm [27], et autour de 36 uQ cm
[28]. Aussi, une valeur moyenne de magnétorésistance autour de 200 m€2 [29] est rapportée

pour Fe-50 at.%Ni, qui montre une décroissance quasi linéaire de 25 a 5 cm?/V.s.

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents résultats expérimentaux des
propriétés magnétiques et électriques des couches minces FexNijg.x coévaporées sous vide sur
du silicium monocristallin Si (111). Le dépouillement des cycles d’hystérésis des films
mesurés par la magnétométrie a échantillon vibrant (VSM), dans une configuration paralléle,

nous a permis de déterminer les valeurs de I’aimantation a saturation, l’aimantation
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rémanente, la squareness et le champ coercitif, et de mettre en évidence que 1’axe de facile
aimantation est dans le plan de la couche. L'aimantation a saturation MS montre une
augmentation linéaire progressive avec l'addition réguliere d’atomes de Fe, suivant la courbe
de Slater-Pauling, tandis que le champ coercitif HC diminue. Cependant, HC montre une
augmentation monotone en fonction de la rugosité de surface. Cette évolution de HC peut étre
liée a 1'évolution de la taille des cristallites ainsi qu'a l'anisotropie de forme des couches
minces de FexNijgpx. Les mesures électriques ont été faites a 1’aide du systeme de mesures
(HMS). La résistivité électrique ainsi que la magnétorésistance augmentent de maniére
monotone avec l'ajout des atomes de fer, ces derniers étant considérés comme des impuretés

dans la premicre matrice contenant une majorité d'atomes de nickel.
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Le but de ce travail de theése est I’étude de 1’effet de la concentration de Fe sur les
propriétés structurales et magnétiques des couches minces de Fe,Nijgx, d’épaisseur 45 nm,
déposés par évaporation sous vide, par effet Joule sur des substrats de Si (111), au sein du
Laboratoire d’Etude des Surfaces et Interfaces de Matériaux Solides (L.E.S..LM.S) de
I’Université Sétifl Ferhat ABBAS.

L’identification des €éléments chimiques composant 1’alliage, a été effectu¢e a I’aide de la
technique de rétrodiffusion de Rutherford (RBS), au Centre de Recherche Nucléaire d’Alger

(C.R.N.A). Les concentrations atomiques du fer sont comprises entre 20 et 45%.

L’étude structurale des films FexNijgx /Si (111), réalisée a 1’aide d’un diffractométre de
rayons X (DRX) du (C.R.N.A), montre que tous les films minces sont polycristallins, avec
une orientation préférentielle <111> et une phase cristalline cubique a face centrée. Les
spectres de diffraction DRX présentent des pics de haute intensité a 20 = 43,76°
correspondant au plan de diffraction FeNi; (111) avec une structure cubique a face centrée
(cfc) associée au groupe d'espace Pm-3m. Par ailleurs, un deuxiéme pic bas et relativement
large est observé a 20 = 51,14", pour x supérieur a 30 %, et identifi¢ comme diffractant du
plan FeNi3(200). Tous les films sont sous contrainte de dilatation. Le parameétre de maille a et
la microdéformation ¢ augmentent de fagon quasi linéaire avec la teneur x en fer. Les valeurs
de la taille des cristallites D augmentent de maniére monotone de 15,42 a 44,18 nm avec

l'ajout des atomes de fer.

Les observations par la microscopie a force atomique (AFM) ont été réalisées au sein du
Laboratoire de Chimie, Ingénierie des Matériaux et Nanostructures (LCIMN) de I’Université
Sétifl Ferhat ABBAS. Les images AFM montrent que la rugosité des surfaces diminue en
fonction de la teneur en Fe de 11.17 2 3.41 A.

L’étude des cycles d’hystérésis obtenues a 1’aide d’un magnétométre a échantillon vibrant
(VSM) au niveau du Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux (LPCM) de 1’Université
Chadli Bendjedid E/-Tarf, montre que les films sont ferromagnétiques avec une anisotropie
planaire (I’axe de facile aimantation est dans le plan de la couche). Nous avons étudié
I’évolution des principaux parametres magnétiques (I’aimantation a saturation Ms, le champ
coercitif Hc et la squareness S) en fonction de la concentration de Fe. L'aimantation a

saturation Ms montre une augmentation linéaire progressive avec I'addition régulicre
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d’atomes de fer, suivant la courbe de Slater-Pauling, tandis que le champ coercitif Hc
diminue. Cependant, Hc montre une augmentation monotone en fonction de la rugosité de
surface. Les valeurs de la squareness sont comprises entre une valeur minimale 0.33 pour la
couche Fe3Ni/Si (111) et une valeur maximale égale 0.86 pour 1’échantillon Fe4sNiss/Si
(111). Nous avons également étudié¢ l'influence de la teneur en fer sur les principales
propriétés électriques (la résistivité électrique p, la magnétorésistance AR et la mobilité p) des

couches minces de Fe,Nijgox.

Les résultats expérimentaux des propriétés électriques ont été obtenus a I’aide du systéme de
mesures (HMS) au sein du Laboratoire (L.E.S.I.M.S) de I’Université¢ Sétifl Ferhat ABBAS.
La résistivité électrique ainsi que la magnétorésistance augmentent de mani¢re monotone avec

l'ajout des atomes de fer.

Les études faites sur les corrélations entre les propriétés structurales, magnétiques et
¢lectriques des films minces de Fe et d’alliages a base de Fe sont loin d’étre entiérement
maitrisées. Pour comprendre parfaitement les mécanismes et évolutions de ses propriétés, afin
de les optimiser aux diverses applications technologiques, de nombreuses questions restent

néanmoins en suspens, et donc a défricher.
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Résumé

Des couches minces polycristallines de FexNiix ont été synthétisées avec succes par dépot
physique en phase vapeur sous vide. La teneur atomique en fer varie de 20 a 45 %. Les
propriétés physiques des couches minces sont étudiées ainsi que I'impact du pourcentage de Fe
sur leurs propriétés structurales, électriques et magnétiques est examiné. Pour déterminer la
structure, la microstructure, la morphologie de surface, les compositions chimiques, les
propriétés électriques et magnétiques, les films déposés ont été analysés par spectrométrie de
rétrodiffusion Rutherford, diffraction des rayons X, microscopie a force atomique, systéme de
mesures a effet Hall (HMS-3000) et magnétomeétre a échantillon vibrant. Les spectres de
diffraction des rayons X obtenus présentaient une structure cubique a faces centrées avec une
orientation préférentielle <111>. La taille des cristallites et le paramétre de réseau augmentent
avec l'augmentation de la teneur en fer. La résistivité électrique et la magnétorésistance
augmentent avec l'augmentation de pourcentage du fer dans le film, tandis que la mobilité
diminue. Les courbes d'aimantation induisent un axe facile dans le plan sans aucune direction
préférentielle. On constate également que Ms augmente et Hc diminue avec I'augmentation de

la teneur en fer.

Mots clés : FeNi, DRX, RBS, VSM, Magnétisation, Résistivité électrique
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Abstract

Polycrystalline FexNiix thin films were successfully synthesized via physical vapor
deposition under vacuum. The iron atomic content is ranging from 20 to 45%. The thin films
physical properties are studied and the impact of Fe percentage on their structural, electrical
and magnetic properties is examined. To determine their structure, microstructure, surface
morphology, chemical compositions, electrical and magnetic properties, the deposited films
were analyzed by Rutherford Backscattering Spectrometry, X-ray diffraction, atomic force
microscopy, Hall Effect measurement system (HMS-3000) and Vibrating Sample
Magnetometer tools. The achieved X-ray diffraction spectra exhibited face centered cubic
structure with <111> preferred orientation. The crystallite size and lattice parameter increase
with increasing iron content. Both of electrical resistivity and magnetoresistance decrease with
increasing iron percentage, whereas mobility decreases. Magnetization curves infer an in-plane
easy axis without any preferential direction. It is also found that Ms increases and Hc decreases

with iron content increase.

Keywords: FeNi, XRD, RBS, VSM, Magnetization, Electrical resistivity
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