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Introduction générale

Le comportement superparamagnétique des plots riiqgeg a I'échelle du nanometre, c'est-a-dire
les fluctuations thermiques de l'aimantation dues@dres de grandeur comparables des énergies
magneétique et thermique, est aujourd'hui le phémentienitant la densité de stockage des supports
magnétiques. Une solution possible pour repousstte timite superparamagnétique est d'utiliser
un matériau magnétique avec une grande anisotnagimétique K.

Les films minces d’alliages binaires ferromagnétsu-ePt et CoPt avec une structure
chimiquement ordonnée bl(tétragonale centrées) ont été intensivementi@tuces dernieres
années pour cette raison [Daalderop 1991; Ceboll&® ; Ersen 2003 ; Abes 2003]. Ces
alliages extrémement anisotropes (seuls les NdBeB us anisotropes) sont de bons candidats
pour I'enregistrement futur en media perpendicekidu fait de leur forte anisotropie qui est un
atout indéniable pour abaisser la taille critiqupesparamagnétique de plots magnétiques. Cette
phase peut étre décrite a partir d'un réseau celiidaces centrées (cfc). Lorsque I'ordre chimique
est complet, il y a une déformation de la maille@aun rapport de parametre de maille c/a compris
entre 0,93 et 0,98 du fait d’'une alternance degpans de I'élément M (Fe ou Co) et de plans purs
de Pt le long de I'une des trois directions <00&3alphase initiale cfc, qui devient I'axe tétraajon
de la structure Lgl(c < a=b ). Chacune des trois directions possitieme lieu a un variant de la
structure tétragonale. Pour un variant donné, -Gledite lorsque la modulation de concentration est
suivant une direction donnée, l'aimantation estfguemtiellement orientée suivant la direction
correspondant a la modulation de concentration dangriant, soit suivant la direction z pour le
variant z. Il est donc important de savoir prépates alliages avec un seul variant. Pour cela
'échantillon est déposé sur un substrat monodliistaMgO(100) afin de favoriser la
tétragonalisation suivant le variant z grace aurtreantes appliquées par le substrat dans les
premiers plans atomiques puisqu’il a un paramegreédeau supérieur aux parametres de réseau de
l'alliage. Le dépbt est fait a haute températurargmermettre la formation de I'alliage ordonné par
ségrégation du platine grace a la grande mobiléé dtomes a la surface de I'échantillon
[Ersen_2003].

La forte anisotropie de la structureoldans les alliages FePt et CoPt s’accompagne d’'un
fort champ ccercitif prédit par Daalderop, Kelly,Ssthuurmans [Daalderop_1991]. Des techniques
de dépbt telles que I'épitaxie par jet moléculaiBE) et la pulvérisation cathodique
[Farrow_1996] permettent d’avoir des alliages dBtFevec une énergie d’anisotropie magnétique
pouvant attendre $@rg/cnt (c-a-d 10MJ/n) [Cebollada_1994]. En tant que tels, ces alliages

intéressants pour I'enregistrement perpendicul&ortant, leur intégration technologique reste
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problématique. En effet, ces fortes anisotropigdigment un champ coercitif élevé qui est difficile

a vaincre par une téte d’écriture miniaturiséentéliét de préparer des alliages ternaires est de
pouvoir jouer sur les grandeurs intrinséques conenéempérature de Curie et I'aimantation
rémanente afin d’ouvrir la voie a de nouveaux pdésécomme I'écriture par combinaison d’un
échauffement laser et d'un champ magnétique perpéade raisonnable, d’ou la nécessité
d'utiliser des alliages ternaires en ajoutant wmeéht tel que le Ni, ayant un faible moment
magnétique et conservant la phase. L1

Pour mieux comprendre les propriétés des allidgesaires a base de Fe, Ni et Pt, et
optimiser les conditions de dépoét, une étude diemgat binaires FePt et NiPt est nécessaire en
échantillons massifs et en films minces.

L’énergie d’anisotropie magnétique perpendiculairginseque (k) d’'un film mince d'alliage
guaternaire (Fe-Ni-CgpPtso a été discutée en fonction de la structure etadeomposition par
Kanazawa et Suzuki [Kanazawa_2002]. Ces auteursstimé les valeurs deakextrapolées a S =
1 pour différentes concentrations de films mincedlidges (Fe-Co}oPtso et (Fe-Ni 3oPtso . lls ont
trouvé dans les deux systemes que I'énergie d'anjgie décroit avec le nombre total d’électrons
de valence. Plusieurs études structurales et mggeétsur les alliages FePt, NiPt, eiNigPt
ont été réalisées [Dahmani_1985; Shimizu_1971yeste 1978]. La température de transition
ordre-désordre est respectivement comprise enge&K9@our NiPt) et 1570 K (pour FePt) dans les
alliages du systeme féi; ,Pt. En outre, la température de Curie de ces eliagrnaires diminue
avec l'augmentation de la composition en Ni [ShimiQ71].

Le premier chapitre de cette these sera consdarpraparation des échantillons. Il est suivi
par un chapitre sur les techniques expérimentaiiéiséas et par un troisieme chapitre sur les
alliages massifs. Nous présentons ensuite dankdpitee 1V les résultats sur la caractérisation
structurale des films minces et dans le chapitdesv/simulations numériques. Un dernier chapitre

VI regroupe les études magnétiques.

16



Références de l'introduction

[Abes 2003]Abes M, Ersen O, Muller D, Acosta M, Ulhag-Bouiile, Dinia A, Pierron-Bohnes V
Mat Sci Eng C-Bio S 23 (1-2), 2003, 229-233

[Cebollada_1994]A. Cebollada , D. Weller ,J. Sticht , G. R. HaRo,F. C. Farrow, R. F. Marks, R.
Savoy, and J. C. Scott Phys. Re\b@ 3419 (1994).

[Daalderop_1991]G. H. O. Daalderop, P. J. Kelly, and M. F. H. Saimans . Phys.Rev. 84,
R12054 (1991).

[Dahmani_1985]C. E. Dahmani, M. C. Cadeville, J. M. Sanched &nL. Moran-Lopez
Phys. Rev. Lett, 55 (1985) 1208

[Ersen_2003]0. Ersen, V. Parasote, V. Pierron-Bohnes, M. GleRidle, and C. Ulhag-Bouillet,
J. Appl. Phys. 93, 2987 (2003)

[Farrow _1996] R. F. C. Farrow, D. Weller, R. F. Marks, M. F. BgnA. Cebollada, and G. R.
Harp, J. Appl. Phys.79, 5967(1996)

[Kanazawa_2002]H. Kanazawa and T. Suzuki, J. Appl. PH&. 7538 (2002)
[Shimizu_1971]S. Shimizu and E. Hashimoto, J. Jpn. Inst. \ABt902 (1971).

[Stevens_1978[5. T. Stevens, M. Hatherly, J. S. Bowles, J. Nbat.13,499 (1978).

17



18



CHAPITRE | :

Diagrammes de phase.

Elaboration des échantillons.
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I-1. Diagrammes de phase et structure cristalline s alliages du systeme
Fe-Ni-Pt

Les alliages intermétalliques (comme Fe-Pt, Ni-PFe-Ni-Pt) ont une organisation au niveau
atomique (structure cristalline et répartition dé&rents atomes sur les sites de cette structjuie)
dépend de la température. |l est donc nécessadtadikr les diagrammes de phase des alliages
pour connaitre les limites de température a respeeindant la préparation des échantillons massifs

ou des films minces.

I-1-1. Le systeme Fe-Pt

Le systéeme Fe-Pt est d’'un grand intérét pour segrigtés magnétiques. La forte anisotropie de la
phase ordonnée du systéeme équi-atomique FePt dansad des couches minces ou des
multicouches a attiré I'attention de nombreusespiEguen raison des applications possibles pour
'enregistrement magnétique [Coffey 1995] ou powr fabrication d’aimants permanents
[Liu_1998]. Pour bien choisir les conditions degaétion des alliages massifs et les conditions de
croissance des couches minces d’alliages, il fearigre en compte le diagramme de phase (figure
I-1) des alliages RgPty massifs. On y note la présence de deux phasesirgrds : la phase
tétragonale centrée p,ddont la composition est proche dedP& et la phase cubique kI{notées
yi€et y3 dans le systeme Fe-Pt) avec les deux compositiomgemes FePts et FesPts Le
domaine de composition ou la phase &4t stablest asymétrique autour de x = 50%, ce domaine
s‘étend de 34 a 55% de platine. La températureamsition ordre-désordre du FePt indiquée sur le

diagramme de phase est de 1300°C.

Dans la structure désordonnée (Al), l'alliage ebique a faces centréadd) alors que la phase
ordonnéey, ou L1y, est une structure tétragonale centrée, qu’onngpuésenter par continuité

avec la structure désordonnée comme un tétragdaaéa centrées. L'axe Oz est un axe
guadratique. Dans un alliage parfaitement ordol@séplans (001) sont successivement purs en fer
et purs en platine. Trois axes quadratiques saHibles selon les trois directions <100>cfiu

désordonné de départ ; il existe donc trois vasipossibles de cette structure (figure I-2).
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Figure I-1 : Diagramme de phase de l'alliage FeRssii. [Massalsky 1996; Bruck 2001]

La phase ordonnée bfirésente une forte anisotropie magnétique le lenpate quadratique c. On
peut définir un parametre d’ordre a longue distaBceelatif & chacun des variants de la phase
ordonnée L4 Pour un variant donné, on notg. frespectivementq) le taux d’occupation des

atomes de fer sur des sites du sous-réseau duefgreCtivement du sous-réseau de platine). S
s'écrit : S:|nFe —npt|.Ce paramétre varie entre 0 pour un alliage totat¢rmdésordonné et 1 pour

un alliage parfaitement ordonné selon le variamsm@ré. Plus de détails sur la notion de
paramétre d’ordre seront donnés dans le chapitre Il

Pour les phasesyiet y; c'est-a-dire les phases 41il n’existe qu'un seul variant.
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FesPt

Figure I-2 : Structures A1, avec ses trois variants et la structure 14, est le paramétre de
maille de la structure désordonnée (Al), a et ¢ esparametres de maille de la structure
ordonnée (LJ)

I-1-2. Le systeme Ni-Pt

Contrairement au systeme Fe-Pt, le systeme Ni-Rirésente pas d’'intérét pour ses propriétés
magneétiques, puisque le moment du nickel est lildef et résiste moins bien a I'ajout de platine.
Sur le plan structural, le systeme Ni-Pt présezgeniémes phases que le systeme Fe-Pt, c’est-a-dire
les phases ordonnéesylet L1, et la phase désordonnée Al (cubique a faces eshimontrées sur

la figure I-2.

Dahmani et al ont étudié expérimentalement et thgement le diagramme de phase du systéme
Ni-Pt [Dahmani_1985 a]. Lors de cette étude, legptratures de transition magnétique des phases
ordonnées et désordonnées ont aussi été détermireédsagramme de phase de NiPt obtenu est

relativement simple, les résultats qu’ils ont obteisont montrés dans la figure I-3. On constate
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gu’'a haute température, la solution solide paramdtgme de structure cubique a faces centrées Al
est stable sur toute la gamme de concentratiomn#pérature intermédiaire, ces solutions solides
désordonnées se transforment en phase paramagnétiqonnée par une transition de premier
ordre : NjPt et NiPt sont L} et NiPt est L3 [Hansen_1958 ; Dahmani_1985]. La phase ordonnée
NiPt; (L1,) a été obtenue pour une composition allant de 80% de platine. Finalement, a basse
température et pour une composition en platingigiée a 60%, la phase Al et la phase ordonnée
NizPt présentent un ordre ferromagnétique. Le diagraaenphase obtenu a une allure symétrique.
Pour une composition d’environ 50% en platine,dmpérature de transition ordre-désordre est
d’environ 900K.

1000
900
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600 [

500

T(K)

400

300

200

100 -

O
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0

CONCENTRATION OF Pt

Figure I-3 : Diagramme de phase de l'alliage NiRssif [Dahmani_1985]. Les résultats
expérimentaux des mesures de température de tbansiagnétique correspondent aux cercles
pour les alliages désordonnés et aux croix pouellzgyes ordonnés.
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[-1-3. Parametres de réseau dans les binaires

Les parameétres de réseau des phases ordonnéssmelotdées des alliages binaires sont portés sur
la figure I-4.

Pour le systeme NiPt les deux sources sont encdces parametres sont donc assez bien connus.
Pour le systeme FePt, les valeurs sont suspecatesai©Oqu’il est trés difficile de tremper la phase
désordonnée de FePt puisque la température deataition ordre-désordre est tres élevée
(1300 K) ; il parait improbable que les donnéed 8é4 soient totalement fiables. Les paramedres
de la phase ordonnée publiés en 1985 et en 97tmmnproches de l'interpolation aux mémes
concentrations du parametre de la phase désordpubéé en 1964, ce qui confirme que la mesure
de 1964 correspond probablement a une phase orelpamniellement au moins. Le paramétre de la
phase désordonnée récent est trés bas et incotepatdr les valeurs de la phase ordonnée (si on
suppose que le volume atomique est conservé omdatte points portés sur la figure en triangles
pleins rouges). Les données dans FePt désordoangdmsc toutes assez sujettes a caution.

La différence entre les paramétres a et c estipipsrtante dans NiPt que dans FePt. Cependant,
cette comparaison n'a pas grand sens car nous neaissons pas les degrés d’ordre qui

correspondent aux valeurs portées sur la figuseaageurs n'ayant pas déterminé

0,390 0,390

A
0,385 0,385+ 2 2=036548+0.00038 cPt
_ 0,380+ _ 0,380+
E 075! E oars e
© 0,370 © 03701 v
g NiPt: a, =0.35691+0.00037 ¢, Danmant NPt g
: {—=—a_, Dahmani Ni
© 0,365+ ° @ Lo Dahmani NiPt @ 0,365+ s aPearson 64
o a_, Pearson NiPt v oac,, Pearson 85
0,360 .'.'.@ © ¢, Pearson NiPt 0,360+ v a,, Pearson 85
FePt s an, B0
0,355 A 4 a, Dahmani NiPt 0,355+ A a_ déduits de a,c
4 a, Pearson NiPt = =
0,350 +—————————— — — 0,350 +—————1—— — —
30 35 40 45 50 55 60 65 70 30 35 40 45 50 55 60 65 70

concentration Pt concentration Pt

Figure I-4 : Parametres de réseeetc de la phase ordonnéeddta de la phase désordonnée Al
dans les alliages binaires NiPt et FePt d’apréisdae de Dahmani [Dahmani_1985 b] et les
compilations des parametres de réseau des allmggises [Pearson_1964 ; Villars_ et

Brandes_1997].

le parametre d’ordre, du moins dans ces alliageseftet, la tétragonalisation de la phase L1
dépend de la perfection de la répartition des asosne les deux sous-réseaux riches en Pt et en M

(métal 3d). Dans la phase désordonnée cfc, le pdrande réseau varie linéairement avec la
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concentration de Pt. La tétragonalisation corredp@mune variation de composition atomique de
20% pour le parameétre a et de 40% pour le paramétieus attendons donc des déplacements de
pics de diffraction essentiellement dus aux vasregid’ordre et moindres pour une variation de
composition.

I-1-4. Le systeme ternaire FeNiy Pt

Trés peu d’études ont été réalisées concernagsierse ternaire Fe-Ni-Pt. Une équipe japonaise a
étudié la température de transition ordre-désoetita température de transition magnétique de ce
systeme avec différentes compositions de Fe et BD% de Pt [Shimizu_1971]. Pour la totalité
des solutions solides, la structure désordonnéigeela faces centrées (Al) se transforme a basse
température en structure tétragonale centrée de lylp les températures de transition ordre-
désordre obtenues sont présentées dans la figur®m-observe une décroissance monotone de la
température de transition en allant de 1250°C foEePt jusqu'a 650°C pour le NiPt.

G. T. Stevens et al [Stevens_1978] ont établiilagds approximatives des phases ordonnées dans
le systéme Fe-Ni-Pt a 600°C ; ils

13
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Figure I-5 : Evolution de la température de traosibrdre-désordre des alliages/Ne Pt en
fonction du pourcentage de Ni dans l'alliage. Quiwyda 3 points, cela indique la fluctuation des
résultats et non un domaine biphasé dont ces auteuiont pas mention [Shimizu_1971].
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Figure I-6 : Diagramme de phases ternaire degyaiianassifs du systeme Fe-Ni-Pt recuits a 600°C
[Berry_2007]

ont étudié les mélanges entre FePt et NiPt et dfagyiet et NgPt. Un diagramme de phase a
I'équilibre a 600°C est présenté sur la figure Regntrant la coexistence des phases cubique et
tétragonale ou des deux phases ordonnées lorssjalidgges sont plus riches ou plus pauvres en Pt
gue MPt (M = Ni ou Fe). A la stoechiométrie MPt tisux phases ordonnéesylse mélangent en

restant dans cette phase.

[-2. Préparation des échantillons massifs

La préparation des alliages massifs se fait paiofiuslans un four a arc a des températures
avoisinant 2000°Ca partir des métaux Fe, Ni et Pt purs. Une deuxidmm®n est effectuée en
retournant I'’échantillon afin d’assurer d’'une borlmamogénéité. Les échantillons ont été par la
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suite rapidement trempés sur une plaque de cugfreidie par de I'eau froide afin de geler I'état
désordonné des hautes températures. L'efficacité dempe dépend bien sir de la cinétique de
diffusion, mais aussi de la température de tramsitrdre-désordre. Dans le cas du NiPt, cette
température est relativement basse (environ 850Kpréls Hansen [Hansen 1958], et par
conséquent I'état désordonné est conserve sansuttéf Ceci doit étre moins évident pour les
alliages FePt dont la température de transitiomeadésordre est nettement plus élevée (environ
1500K), a moins que la cinétique dans cette phaisaattement plus lente.

Les alliages ordonnés ont été obtenus suivant taadé habituelle qui suppose implicitement que
les lacunes jouent un réle important dans les mswcess de germination et de croissance d’une
phase ordonnée a partir d’une solution solide téamgette méthode consiste a effectuer un recuit
de mise en ordre dans le domaine d’existence ghdae ordonnée a la température la plus élevée
possible, pour bénéficier d’'une cinétique rapidegismpas trop voisine de la température de
transition ordre-désordre pour éviter les effeenttonnus du ralentissement critique. Le choix de
cette température n’était pas toujours évident ¢ertgnu des incertitudes sur les diagrammes de
phase sur les températures mesurées. Pour la dagdeecuits, des études sur le NiPt ont été
effectuées par Dahmani [Dahmani_1985 b]. Les deétincernant la préparation des alliages
désordonnés, les températures et temps des retfeitsués pour obtenir les alliages ordonnés sont

présentés dans le tableau I-1.

Tableau I-1 : Préparation des échantillons massifs

Alliages Masse ' Masse  Masse Masse Masse Température Temps
du Pt de Ni de Fe totale @ totale de recuit de
utilisée = Utilisée | utilisée = avant | apres (°C) recuit
(9) (9) (9) fusion | fusion (h)
(9) (9)
FePt 0,9090 - 0,2602 1,1692 11,1692 1000 24
Fey 7eNig 5Pt 0,91 0,0684  0,1954 1,1733 1,1706 1000 24
Fey sNig.sPt 0,9090 0,1367 0,1302 11,1758 11,1716 900 336
FeyoNig7sPt | 0,9093| 0,2052 0,0651 11,1796 1,1796 750 504
NiPt 0,9090  0,2735 - 1,1825 11,1825 600 960

27



[-3. Préparation des films minces

I-3-1. Préparation des films minces d’alliages binees FePt et NiPt

Les échantillons ont été préparés par épitaxie jpa moléculaires (MBE : molecular beam
epitaxy). La méthode consiste a déposer sur urtratiloes atomes d’une cible métallique dans une
enceinte (figure 1-7) & trés basse pression rébe(autour de 19" torr). Les systémes de pompage
utilisés pour atteindre une telle pression sont pope ionique, un sublimateur de titane et un
panneau cryogénique refroidi a I'azote liquide. Pa@anons a évaporation par bombardement
électronique font face a quatre creusets chacumjueepermet l'utilisation de huit matériaux
différents avec éventuellement la co-évaporationddex matériaux (un par chaque canon).
L’épaisseur du film mince déposé est mesurée dd’'diune balance a quartz piézoélectrique. Un
porte-échantillon circulaire, en molybdéne, peritiestallation d’'un nombre variable de substrats.
Les substrats y sont attachés par des pattes gstéme avant d’étre introduits dans le sas. A
l'intérieur de la chambre d’évaporation, le portdantillon est fixé sous un four qui permet de
chauffer les substrats a la température souhdi®aenesure de la température au voisinage des
substrats est effectuée par deux thermocoupleprdmier placé dans la masse du four et le
deuxieme derriere le porte-échantillon). L'’ensemé$¢ suspendu a une canne, dont la rotation
pendant le dép6t assure une bonne homogénéitémadseur du film déposé et de la concentration
pour les co-dépaots.

La chambre d’évaporation est également équipée dystéme de caractérisation RHEED
(Reflection High Energy Electron Diffraction) quémnet de suivre en temps réel la croissance in
situ. Un faisceau d’électrons de haute énergidaestlisé en incidence rasante sur la surface de
'échantillon ou il est réfléchi ou diffracté vetm écran fluorescent. Le signal mesuré provient
essentiellement des premiéres couches atomiquesireit des informations sur la structure et la
gualité cristalline de la surface, ainsi que syrdeamétre de maille dans le plan de croissance. Le

diagrammes de diffraction obtenus sont enregistié&sde d’'un appareil photographique.

Apres introduction dans la chambre a vide, les tsatssont été chauffés a 900°C pendant plus de

12 heures pour faire désorber les contaminantsifi@ce avant de commencer le dépot.
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1- canne de rotation

2 - écran fluorescent
collectant les électrons
diffractés (RHEED)

3 - canon a électrons pour
le RHEED

4 - porte-échantillons

5 - cache mobile
6 - microbalance a quartz
7 - caches mobiles

8 - coupe de la source a 4
creusets

9 - pompe ionique

10 - sublimateur de titane
11- jauge de pression

Votile. Q
1
-

Figure I-7 Chambre d’évaporation de la MBE

10

La disposition
des 4
creusets
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Des séries d'alliages binaires de FePt et de NiPtéteé déposées avec ou sans couche tampon
d’environ 10 nm de Pt. Nous avons choisi le p&our la couche tampon, car il présente deux
intéréts majeurs : son parameétre de maille (0.392)% est intermédiaire entre celui du MgO
(0.4211 nm) et celui des alliages FePt (0.3861 aum)liPt (0.3823 nm) et il n’est pas magnétique,
ce qui est un critere important pour caractériaeidment le magnétisme de l'alliage déposé. Pt et
MgO sont tous deux de structure cubique a facetrésmnavec umésaccord de maille, \(@-
ar)/augo, de 6.84%Les croissances selon les directions [111] et [@Bdpuisent toutes deux des
interfaces de basse énergie [Mcintyre_95] maiscd&sils théoriques ont montré que la croissance
épitaxiale selon la direction [001] est plus favmdeaque la croissance selon la direction [111]. On
observe cependant souvent l'existence de grainglicestion de croissance [111] dans des
proportions variables selon les conditions de dép6t

En se référant aux études menées antérieuremenindéne equipe, les épaisseurs nominales de Pt
déposées sont de 10 nm pour toutes les sérieslgsmurelles une couche tampon a été déposée.
D’autres études ont montré que pour 15 nm de @uampon de Pt la croissance se fait
préférentiellement suivant la direction [100] alepge pour 20 nm, la direction préférentielle est
[111]. Nous avons choisi de déposer de plus faiébessseurs, en privilégiant le dégazage.

Les couches tampon de 10 nm de platine ont étésédéposimultanément pour chaque série de
dépbt. Pour déposer les échantillons les uns dgsesutres, un cache amovible, solidaire du porte-
échantillon est mis en place afin de déposer san@aent les différentes couches d’alliages. La
vitesse de dépdt des couches dalliages est typigne de 0,5nm% Toutes les séries
d’échantillons ont été faites avec une composiatomique de 50% de Pt, c’est-a-dire des flux de
0.11 nm.g de Pt et 0.08 nmi‘sde Ni pour le NiPt et 0.09 nmi*sle Pt et

0.07 nm.g de Fe pour le dépdt de FePt, en faisant varigertgérature de croissance par pas de
50K d’un échantillon a l'autre entre 450K et 8008up le NiPt et entre 500K et 900K pour le FePt.
Ces dépots ont été faits a température décroissafitede minimiser les effets de recuit des
couches déja déposées.

Etant donné que nous voulons déposer des bicoudENHPt qui seront recuites ex-situ, nous
avons déposé des échantillons sans couche tampod’'étfudier les conditions nécessaires pour
I'obtention des alliages binaires ordonnés sur Md@OJ bien que les désaccords de maillgofa
arer)/Bugo €t (Augo-auir)/augo SOieNt respectivement de 8,31% et de 9,21%. Lesctgaistiques de
I'élaboration des échantillons sont résumées dasddbleaux ci-dessous par série de dépbt. La
lettre b dans le nom de I'échantillon signifie diadliage a été déposé sur 10 nm de couche tampon
de platine. Des recuits in-situ ont été effectuésrertains. Les temps de recuit donnés dans les

tableaux représentent le cumul des temps pounehi@gnpérature.
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Tableau I-2 : Echantillons MPt déposés avec couche tampon.
N pour NiPt, F pour FePt et b pour 10 nm de couahmon de Pt.

Nom de I'échantillon $(K)
N21b 650
N13b 700
N12b 750
N41b 800
F11b 900
F12b 850
F13b 800
F22b 700

Tableau I-3 : Echantillons MPt déposés sans couche tampon.
N pour NiPt, F pour FePt.xTest la température de recuit gtd temps de recuit

Nom de alliage Ts (K) Ta(K) ta (h)
I'échantillon
N31 NiPt 700 700 24
F21 FePt 700 700 24
F33 FePt 750 750 12
F32 FePt 800 750 12
F31 FePt 850 750 12
F41 FePt 900 - -
F51 FePt 900 - -

[-3-2. Préparation des films minces d'alliages ternaires &Ni; 4Pt

Etant donné que notre bati d’évaporation ne cohtjae deux canons a électrons, nous ne pouvions
pas déposer simultanément les trois métaux (FeetNPt) ; nous avons par conséquent choisi de
déposer des bicouches de NiPt/FePt sur du MgO(f00) obtenir des alliages ternaires aprés

recuits ex-situ. Un premier recuit a environ 80QKvsde plusieurs autres recuits entre 850K et
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1000K ont été effectués. Les difféerentes bicouduwed présentées dans le tableau I-4 ci-dessous,

avec les températures de dépbt et la concentrariom.

Tableau I-4 : Conditions de préparation des mulidt@s sur MgO(100) (sans couche tampon) ; T
est la température de croissance.

Nom de I’échantillon Architecture el %Ni
FN11 700K 25

NiPt 25 nm

FePt 25 nm
MgO(001)

FN12 700K 25
NiPt 25 nm

FePt 25 nm
MgO(001)

FN31 800K 25
NiPt 12.5 nm
FePt 12.5 nm
NiPt 12.5 nm
FePt 12.5 nm
MgO(001)

FN32 800K 12,5
NiPt 12.5 nm

FePt 37.5 nm

MgO(001)

FN33 800K 37,5

NiPt 37.5 nm

FePt 12.5 nm
MgO(001)
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CHAPITRE I

Technigues de mesure et d'analyse.

Appareillages utilisés
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[I-1. Caractérisation structurale

lI-1-1. Diffraction des rayons X aux grands anglesEtude structurale des phases Lgl

Pour déterminer avec une grande sensibilité lesnpatres cristallins, I'orientation des cristaux, le
degré d’ordre dans les matériaux ainsi que I'épaisde I'échantillon, nous utilisons la diffraction
des rayons X, technique d'étude macroscopiqueretiestructive.

Nous avons effectué des spectres aux grands agtghes< petits angles. L'analyse des spectres aux
grands angles donne des informations sur la qualitalline des couches, la longueur de
cohérence dans le plan et dans la direction dessance, le degré d'ordre et les variants présents.
L'étude aux petits angles permet d'obtenir less8pars des couches et la rugosité des surfaces et
interfaces lorsque la planéité des échantilloris ebntraste sont suffisants.

Dans les deux premieres parties, nous allons ekpgmga/ement les principaux éléments de la
théorie cinématique de la diffraction des rayong(védlable aux grands angles), la démarche
expérimentale et les procédures de réglage usliddeus parlerons aussi brievement de la théorie

dynamigue (nécessaire aux petits angles).

a- Diffraction des rayons X aux grands angles. Thiéocinématique

La longueur d'onde des rayons X est comparabledatances interréticulaires dans un cristal, ce
qui rend ce rayonnement approprié pour étudier dasactéristiques cristallographiques des
échantillons. L'arrangement périodique des atonuesein des cristaux généere des interférences
entre les ondes diffusées par les différents phtomiques, ce qui donne lieu a une diffusion
intense dans certaines directions. Il est doncss@&ie d'utiliser une description de I'interactidun
rayonnement X avec la matiére en prenant en comapsgtructure atomique. C’est le cas de la
théorie cinématique. Cette théorie suppose qudflessidn est élastique et que I'amplitude de I'onde
diffusée est négligeable devant I'amplitude ded®incidente. Nous allons d’abord présenter la
théorie de la diffraction établie par Laue et Braggensuite nous donnerons plus de détails en
tenant compte des corrections et des défauts pséslams nos échantillons pour un calcul du

paramétre d’ordre chimique dans les alliages keésagt ternaires.
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- Intensité théorique
Les rayons X sont des ondes électromagnétiquest-a&-dire une variation périodiqgue des champs
électrigue et magnétique dans le temps et dansaldes C'est donc une fonction du temps t et de la
position dans l'espace(les vecteurs sont notés avec des lettres en. @ades décrit généralement
avec la fonction d'ondg(t,r) du champ électrique. Pour I'onde incidente, out gerire :
Qt,r) = Ao expli(ot+Ko.r) +p]

ou

-Ap est I'amplitude du champ électrique (c’est unexactont la direction correspond a la

polarisation de I'onde électromagnétique),

-o est la pulsation en rad-s

-Ko est le vecteur d'onde de I'onde incidente,

-p est la phase a l'origine des temps et de I'esfeltes’exprime en radian).

L’interaction d’'une onde électromagnétique avemktiére se fait selon plusieurs processus, mais
dans la diffraction des rayons X, c’est essentiadlet la diffusion de Rayleigh qui est une diffusion
cohérente et élastique (en conservant la méme éamgiionde). La diffusion de Rayleigh se fait

dans toutes les directions. L'onde diffusée paatame j peut s'écrire :
D'(t,r) = A f; expli(t+K.r +p;)]

ouA dépend de I'angle entre I'onde incidente et I'odd&usée, f dépend de la nature chimique de
I'atome (le facteur de diffusion atomique)pgtdépend de la position de |'atome par rapport a la
source de rayons X est le vecteur d'onde de 'onde diffusée, quira@ane norme qué, ; si I'on

a un détecteur ponctuel, on ne s'intéresse gqu@d'entrant dans le détecteur, la directiofK dest
donc l'axe échantillon-détecteur.

Pour un point de référence O, de phase

Pj = PotQ.rj

Le vecteur de diffusio = K-Ky, rj est le vecteur position de I'atome j par rappdibvrégine O.
En fixant po =0, lintensité diffractée dans une directiénpar un cristallite, est la somme des

ondes diffusées par tous les atomes du cristallite.
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Considérons les atomes présents dans une seule oratalline. La somme des ondes diffractées

par les atomes de cette maille vaut :

¢ =A F@Q) expli(ot+K.r)]
avec

FQ) =% f.exp(Q.r)
F(Q) est caractéristique de la structure cristaiipbique et est appeléflcteur de structure.

La fonction de I'onde totale diffractée par le taiigst la somme des fonctions d'ogi@our chaque
maille. La position de la maille j est donnée mavécteulR; = may + na; + pagou m, n et p sont
des entiers e@a(, a, ag) sont les vecteurs de base de la maille. Poumaille situé a 'origine O et
de fonction d’'ondepo, la fonction d'onde diffractée par la maille séuéune positioRj (figure 1I-

1) est:
¢ | = Qo exp(Q.Ry)

Lintensité diffractée totale est dong:= X @;, soit :

v =A explift + K.r)] F(Q) L(Q) avec LQ) = % exp(Q.Ry)

Pour avoir le maximum de L(Q), il faut que les maydaliffusés par les différentes mailles soient en
phase, donc que leur déphasage soit le méme radzans prés. La condition de diffraction de
Laue pour avoir un maximum d'intensité est queloit étre une combinaison linéaire entiere des

vecteurs de la base conjugubg b, bs) définis par :

b, =272

: b2 :an et b3 :Znﬂ
a(a,xa,)

a,(a,xa;) a,(a,xa,)

aveca;.b; = 2n &, etd; =0 sii#jetd; =1sii=j. Dans le cas oul'on predd=Ko= 1A, iln'y a

pas de facteurrdans la définition des vecteurg b, etbz on a donca;.b; = 1.
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Maille j
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Figure. II-1 Représentation d’une translati®rde la maille contenant I'origine O a la maille j.

La condition de Laue s’écrf® =hb; + k b, + | bz avec h, k et | des entieeppelés indices de
Miller. On peut ainsi indicer les vecteurs de diffion donnant un maximum d'intensité par ces
indices et écrir®pg. On a donc un pic de diffraction si le détecteitrouve dans une direction
K =Ko+ Qnu. Le facteur de structure ®fx) est noté .

L(Q) dépend de la forme du cristal et de ses dimeasibporte donc le nom de «facteur de forme»
et est responsable de la forme des raies lié @illa tles cristallites. Si le cristal a des dimensi
infinies, ce sont des pics de Dirac placés aux mscedd réseau réciproque. Si le cristal a des
dimensions finies, on a une petite sphere autouradud ; tant que I'extrémité Qeest dans cette

sphére, I'intensité de diffraction est non nulle.

- Loi de Bragg

Tous les atomes qui ont le méme déphasage sonnspulan atomique perpendiculairdlag. Ces
plans sont caractérisés par leur orientation, tesitie d’atomes dans chacun d’eux et le nombre de
plans équivalents. Leur distance interplanairedgst [(h*+k?)/a’+%/c’] Y. Pour désigner une telle
famille de plan, les indices h, k et | du vect@ug sont utilisés.

Les vecteurs d’onde initial et final ont comme nerrk = Ko= 217A. La norme de Q est donaet4
sinB/A (figure 1I-2). Le déphasage est donat 4 sirb/A. Il y a diffraction lorsquenA =2dsiné,

avecn entier ; c’est la loi de Brag@Warren_1969].

- Intensité intégrale
L'intensité intégraleln, c'est-a-dire la surface d'un pic de diffractiargrrespond a I'énergie
diffractée par les plans$il), proportionnelle au carré de la norme de la fonctl'ondey. Nous

devons appliquer plusieurs corrections a l'intensitégrée Jes[Parasote _1998] :
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Figure II-2 : lllustration de la loi de Bragg

* |e facteur de Lorentz facteur multiplicatif qui exprime les largeurs qhic dans I'espace

1
sin26

* le facteur de polarisationafin de tenir compte de la polarisation des faisged dépend de la

réciprogue (ou devrait étre faite I'intégratiorpartir de celles en angled.:=

direction de la polarisation du faisceau par rappda normale au plan diffractant : si on appelle

I, et I, les intensités des composantes du faisceau incigefarisées parallelement et

perpendiculairement au plan diffractant, une réflexchange la polarisation du faisceau de telle

I . : .
sorte quel’i est multiplié par c3&6. Si on prend en compte les réflexions sur le mormohateur
o

— angle ap — et sur [l'échantilon — angleB — on obtient le facteur correctif:

I I
P:%(1+Iﬂcos2 2a,cos 26) aveclﬂ=1 pour un faisceau non polarisé (a la sortie due
Oo Do

classique),

* |la correction d’absorption,due a la variation du nombre d’atomes dans le daisdorsquew,
'angle d’incidence du faisceau sur I'échantillamange est A=——— (pour les scans les plus
sinw

couramment utilisésp = 6, scansf/26)

sind.,
* la correction de Debye-Waller S8 = e_ZB(T) , d0 a l'agitation thermique des atomes, ou 2B est

une constante appelée le facteur de Debye.
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L, P et A dépendent dé, mais comme les trois fonctions sont toujours @égss, on note leur

produit comme une seule fonctibR(26).

LP(26) = (ALP.A) = { (L cos 20, coS 29)}
sin“ 8.cosd

Les valeurs de LP sont tabulées pour un monocheamnéty) donné. L'intensité intégrale vaut :
Init = lo [Frual> LP(6) exp[-2B sirfo/A?,

ou lp est l'intensité de référence, qui dépend de ligité incidente, de la quantité de produit
(volume diffractant) et du rendement des détecteSirsin pic est séparé en plusieurs pics, il faut
additionner les intensités des pics. Lorsque lds@s de Miller (ikl) des plans dont les pics sont au

méme endroit sont semblables, on parle de «muitih des pics. Par exemple, pour les cristaux

de structure cubique, les pics des pla(€0),(010),  (P@I0), (010) et (001) sont

superposés, on dit que le pic (100) a une muliiglide 6, ces 6 plans forment une méme famille
notée {100}.

L’intensité intégrée d’'une raie de diffractiopddoit étre calculée en intégrant l'intensité diftee
dans trois dimensions de I'espace réciproque quidat un triedre orthonormé. Les sc&20 et

« rocking-curve » (rotation de I'échantillon devdet détecteur placé au maximum du pic de
diffraction) forment des trajectoires perpendicaidans le réseau réciproque. Dans la direction
perpendiculaire, les fentes d’entrée et de sodie suffisamment larges pour que l'intégration soit
faite par le montage expérimental. L'intensité gnée d’une raie de diffractionnds peut donc
s’exprimer comme le produit de l'aire du pic en métrie 6/20 par sa largeur a mi-hauteur en
« rocking-curve ». On pourra ainsi comparer lirsigd des différents pics caractéristiques d’un
méme échantillon et calculer des grandeurs comrparimeétre d’ordre ou la proportion de grains

dont la direction de croissance est selon unetitredonnée :

I mes = AH/ZH 'Agrc

ou A,,,, estla surface du pic en géometieo et AG.. la largeur de la rocking curve.
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b- Notion d’ordre a longue distance
Pour quantifier I'ordre dans ces alliages, on adér& un alliage binaire ,/8;.x avec deux sous

réseawa etf3. Dans le cas d’'un ordre parfait et d’'une compaosistoechiométrique, les atomes A

occupent le sous-réseauet les atomes B le sous résgauSoient C_et Cﬁ respectivement la

probabilité de trouver un atome A sur un sitet la probabilité de trouver un atome B sur le Bjte

X, et X, respectivement la fraction d’atome A et la fractbatome B tel quex, + X, =1, y, et
yg respectivement la fraction de siteet de site tel quey, +Y, =1. Le paramétre d'ordre a

longue distance est S tel que :
S=(Ca = %)Y,

Le paramétre S est nul dans le cas d’'un désordnplet, c’est-a-dire si les atomes sont disposés de
maniere completement aléatoire, et est égal a $ tawgas d’'un ordre parfait. Ce dernier n’est
possible que si la composition est stoechiométrigoar une composition non-stoechiométrique, le

parametre d’ordre est toujours inférieur a 1.

Pics de surstructure et pics fondamentaux
En se basant sur la description de la phagestds la forme d'une succession de plans pursite lo
de la direction [001] (ces deux types de plans $emtdeux sous réseaux), les contributions au

facteur de structure des plam®t[3 s'écrivent respectivement :

F,=3 [Cf,+{-C)f]ex(2niQr,)
F, = |C,f, +{@-C,)f,]exc(2niQr,)

B

et Q.r = hx+ky+lz, avec r = (xyz) la position de I'atome sur le site(ou le sitef) et Q = (hkl) le
vecteur de diffusion ou est faite la mesure.

Le facteur de structure peut étre écrit comme dtasvmme des deux termes :

F=F, +F,.
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Pour une structure de type d.lles atomes du motif de base du sous réBeaant {000,
11 é 1 11 , . R s .
E EO} alors que pount ce sont 205, OE E}. Le peigne a 3D di0 a la périodicité du réseau

cubigue sous-jacent est donc multiplié par un tedadorme F’ ou la somme est faite sur ces

atomes du motif de base :

F'=[C, f, +(1-C, ) fa ) (exd2rri (h+1)/2)+exd2mi (k+1)/2))

+lc, fy +(-C)f,] a+exdari (k+h)/2)

Si h+k etk+l sont des nombres pairs (h, k et | de méme palég)pics correspondants sont des
pics fondamentaux. $i+k est un nombre pair &t est un nombre impair (I de parité différente de
h et k), les pics correspondant sont des pics graature. Sh+k est un nombre impair (h et k de
parité différente), le pic est éteint.

Les pics 111, 200, 002, 220, 311, 222 et 400... pantconséquent des pics fondamentaux alors
que les pics 001, 110, 201... sont des pics de satate du variant z de la phaseylet 100, 102...
sont éteints.

Dans la structure Lglle facteur de structure des pics fondamentagk €6t la somme des facteurs
de structure des deux plans successifs, tandiedaeteur de structure des pics de surstructu)e (F

traduit le contraste entre ces plans. On obtient :

Fs = ZS(fB - fA)'

FF :4[XB fB + (1_ XB)fA]

c- Appareillage utilisé

Nous avons effectué les expériences de diffraadi®@mayons X a température ambiante sur deux
diffractomeétres différents, réflectometre SiemerB0 et réflectomeétre Philips Xpert. Tous les

détails techniques de ces montages expérimentaiudépam été présentés ailleurs [Michel 1995 ;

Parasote 1998 et Ersen_2001]. Je me limiterai dor@spects non encore décrits.
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* Le diffractometre D500 Siemens

La totalité des expériences de diffraction des may® aux grands angles ont été réalisées sur le
diffractométre Siemens D500. Un schéma de prindipenontage expérimental est donné dans la
figure II- 3.

La source utilisée pour le D500 est une anticathiel€o a distance focale longue, équipée d'un
monochromateur a un cristal de quartz qui préskmtantage de délivrer un flux important et un
faisceau paralléle et monochromatique de longuéamde A=1.789 A (Cok). Le goniométre
porte-échantillon possede trois degrés de libartéottion ¢, Y, w). Le mouvement®’ (rocking
curve) est dans le plan de diffraction vertical edétiné par la source et le détecteur. Ce
mouvement, actionné par un moteur pas a pas congmaadun systeme informatique, permet
I'obtention des spectres de diffraction. L'axe d&atron du mouvemenp est dans le plan de
diffraction, confondu avec la normale a la surfate I'échantillon. Cette rotation permet de
rechercher une direction particuliére de la surfamegéométrie asymeétrique. Le mouvemgnt
dont I'axe de rotation horizontal est contenu darsurface de I'échantillon et le plan de diffusion
permet de corriger les défauts de parallélismeeeatrsurface étudiée et le porte-échantillon. Le
logiciel de pilotage du goniometre ne permettarst gia faire varier ces deux derniers angles, nous
avons été contraints de le faire manuellement anguorte-échantillon adapté (figure 11-3b et c).

Le détecteur est un compteur proportionnel dorpidsition est déterminée par l'anglé Qui le
sépare du faisceau incident. Le choix de la largeuia fente devant le détecteur est un compromis

entre la résolution expérimentale et la statistsure'intensité mesurée.

d- Description des géomeétries utilisées

Toutes les géométries présentées et les procédigreseglage utilisées par la suite ont été
explicitées et détaillées dans les theses effesta@elaboratoire [Michel _1995], la figure lI-3a
montre la configuration de diffraction en géoméasymeétrique avec un faisceau incident formant

un anglew avec la surface de I'échantillon € &vec le faisceau diffusé (détecteur).
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' Détecteur

Source de

Rayons X
(a)
AN z<<\ Wy
. T e ]
....................................... - N ‘_“___'______,__,_,,___“;.,.y "
......................... I o5
/
(b)

Figure Il. 3: (a) Angles en diffraction asymétriqui0 dans le montage expérimental du
diffractomeétre D500 et vues du dessus (b) et dé @)tdu porte-échantillon pour régler
manuellementp et. L'échantillon prend place sur la pate a modelereaire du cercle, le
bouton du bas permet de faire tourner I'échantitlans son planp{ et celui du haut de le
basculer autour d’un axe qui est vertical surdare b ().

45



052

nson

| osT

ns2

Figure II-4 : Angles dans le réseau réciproquenataurs d’exclusion du montage expérimental
pour des alliages de type d.de normale [001]. L'intérieur des petits cerclessont pas
accessibles. Les points en bleu-roi sont les piecddmentaux. Les points bleus clairs, verts et
jaunes correspondent aux pics de surstructureatemntsx, yet zrespectivement. Les indices des
pics correspondent au variantLe rectangle rouge représente I'échantillon.

Dans le reste de cette these, nous adopteronstigsons suivantes : les indickkl correspondront
toujours aux indices du MgO sous-jacent : I'indlceorrespondant a la normale a I'échantillon.
Ceci veut dire que pour le variantl est de parité différente dheetk, mais que pour le variarf ce
serah et pour le variany, ce ser&k. Nous mettrons un indice pour indiquer le variansque cela
peut préter a confusion. Par exemple, en faisantspectre 6/26, on sonde la normale a
I'échantillon, ce qui correspond aux picd @@ur le variant, 00 pour le variank et kO pour le
varianty. Le pic 002 (du variantz) apparaitra a7@c alors que le pic 2Q0du variant x et le pic
020, du variant Y apparaissent tout prés dans le réséaiproque a a. Lorsque nous ne
donnerons pas de précision, la position du picespwndra aux indices pour le variant z.

Les pics 111, 200, 002, 220, 311, 222 et 400... pantconséquent des pics fondamentaux alors
que les pics 001, 110, 201... sont des pics de satste du variant z de la phasegLles pics
100 = 00%, 011 = 11Q, 102 = 20% ... sont des pics de surstructure du variant x généese Liet

les pics 010 =004 101 =11, 012 =20% ... sont des pics de surstructure du variant y de la
phase L3
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L’'angle entre la normale a I'échantillon et le \@at de diffusiorn est égal ® — w. Les pics 001,
002, 003 et 004 sont recherchés dans la géomgirnétsequed/20 (w =06, a = 0), c’est-a-dire avec

le vecteur de diffraction suivant la normale a Wawtillon. Les spectres obtenus constituent
l'analyse de base des échantillons, car ils dora@s a la longueur de cohérence le long de I'axe
de croissance (I'épaisseur pour laquelle les positatomiques sont corrélées et ou la diffraction
s'effectue de maniere cohérente) et informent syraramétre de réseau moyen suivant l'axe de
croissance et sur le parametre d’ordre du varaletla phase Lgl

Deux parametres limitent le nombre de pics de aliffon accessibles: d'une part, la longueur
d'onde des rayons X donne la limite supérieur¢Qlg H'autre part, le diffractometre étant utibse
réflexion (I'échantillon est trop épais pour permetune étude en transmission), les angles
d'incidencen et d'‘émergence (angle entre le faisceau diffusé et I'échantilldnjvent étre compris

entre 0 etrt En prenant les valeurs limites eet dew, on trouve les équations de deux cercles

(figure 11-4). Les vecteurs) a lintérieur de ces deux cercles ne sont acdessifo'en transmission.

Dans la géométrie appelée "rocking-curve”, on repe&rposition angulaire d'un pic de diffraction
sur le balayag8/26, puis on place le détecteur a la position angeleirrespondante. L'échantillon
pivote en® autour de la position moyenne (maximum du pic mife On obtient ainsi des

renseignements sur la longueur de cohérence latgr&é mosaicité.

Les pics 203 et 023 qui donnent accés au pararmdétreaille dans le plan de I'échantillon
sont ensuite recherchés dans une géométrie asguetette géométrie est utilisée pour étudier la
structure cristalline des échantillons dans lesches et évaluer les contraintes. Le vecteur de
diffraction présente une composante non nulle tapan de croissance et la "rocking curve" n'est
plus centrée sur la normale a I'échantillon. Ladation cristallographique recherchée est amenée
dans le plan de diffraction grace a la rotatpoautour de la normale a I'échantillon. Le paramatre
est déduit de la position de ces picH& et de la relation : ;= (4/£+9/F) 2

Dans cette méme position, les pics 102 =261.012 = 204 sont recherchés en rocking
curve car leur présence renseigne sur la présesgeatiantx ety de la phase Lgl L'intensité
théorique des deux pics étant semblables d’apeetaldes PDF et le pic 203 ayant une intensité
maximale de I'ordre de 50 coups alors gu’un pighles de 2 coups est visible, on en déduit que si
on ne détecte pas les pics 102 et 012, cela sgifé les variants x et y représentent moins de 4%

du volume de I'’échantillon environ.
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lI-1-2. Réflectométrie des rayons X. Mesure des ésseurs et des rugosités

Il existe plusieurs formes d'imperfections dans tEsiches métalliques. Les imperfections
macroscopiques correspondent essentiellement atiativas d’épaisseur des couches et aux
défauts localisés a I'interface entre deux coudtesinterviennent qu'aux petits angles. La théorie
cinématique n'est plus valable dans ce cas. Emecbea il y a deux approches théoriques de la
réflectivité, I'approche dynamique et l'approcheigye [Daillant_1999]. L'approche dynamique
integre les interférences entre les faisceauxadités [Sinha_1988]

Dans l'approche optique, les couches sont congisl@@mme des milieux homogenes, de densité
électronique constante. Ce type d'approche conwyent expliquer les franges d'interférence
(franges de Kiessig), qui permettent de détermiggaisseur de chaque couche et d’estimer la
rugosité de la surface et des interfaces. Les ragsde diffraction aux petits angles ont été
effectuées sur le réflectométre Philips. La soudeerayons X utilise I'émission Kdu Cu
(A=1.54A).

Les réglages et la géométrie expérimentale sonvalguts a ceux utilisés pour les grands angles.
Cependant, le réglage du diffractométre est plulscatéa réaliser et le positionnement de
I'échantillon dans le plan de diffraction plus irite. De plus, il est nécessaire de vérifier que
I'échantillon est suffisamment plan : les «rockingves» ne doivent pas étre plus larges que la
divergence du faisceau incident eh 2

Un programme de simulation développé par H. FisflRischer_1997p été utiliséafin d’évaluer
I'épaisseur et la rugosité des coucHes précision est d’autant plus grande que le cetdrantre

les densités électroniques de couches voisinesipsttant.

lI-1-3. Microscopie électronique en transmission

Le principe de la microscopie électronique engnaission repose sur la formation d’un contraste
de phase entre les électrons de haute énergientpragissent avec des potentiels atomiques
différents. La microscopie électronique est com@etaire de la diffraction des rayons X, car elle
constitue une étude tres localisée des couchesmdaéchelle allant de quelqgues micrometres a
guelques dizaines d’angstroms en haute résolutdar)s le réseau direct et aussi dans le réseau
réciprogue, mettant 'accent sur les défauts paistiElle permet de visualiser les couches en vue

de dessus (vue plane) ou en vue de c6té (vue bemevet de déterminer la distribution des
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orientations des grains cristallins et les phasésentes, les relations d’épitaxie et les conteaint
I'épaisseur et I'uniformité des couches dépos&eguhlité de I'interface, les défauts cristallins.

La préparation des lames minces et I'observatioimamoscope ont été réalisées par C. Ulhag-
Bouillet. Le microscope Topcon et la préparatios @demes sont décrits dans la thése d’A. Michel
[Michel_1995].

[I-2. Mesure de la résistance en fonction de la tepérature et du temps

La résistivité est fonction de la température payge le remplissage des états de phonons
augmente considérablement avec la température, anasi car c’est une grandeur physique
sensible a I'état d’ordre chimique et au magnétisitaas les matériaux. Nous avons fait des
mesures de résistance en fonction de la températuita temps des alliages ternairegNte.Pt
pour accéder a différentes informations comme pem@le la température de transition
magneétique, inaccessible par SQUID pour des terpérasupérieures a 400 K. Ces mesures nous
ont aussi permis d’étudier la relaxation de lI'ordtemique dans ces alliages et d’en déterminer
I'énergie d’activation.

Le dispositif de mesure est composé d’un four (potnaller jusqu’a 1250°C) muni d’un tube en
acier réfractaire relie a un groupe de pompage girenet secondaire ; le vide se maintient a
quelques 10mm-Hg.

L’échantillon est placé au bout d’'une canne de mesatre deux piéces de stéatite qui jouent le
réle de volant thermique et d’'isolant électrique tdermocouple est en contact thermique avec la
stéatite et permet la mesure de la températureédhahtillon. Ce dernier est traversé par un
courant stabilisé et relié a un amplificateur desten. Un programme nous permet de mesurer en
temps réel la résistance, la température et legedp début, une mesure est faite toutes les cing
secondes et le temps entre deux augmente aveenereale points d’acquisition, au bout de 24h,
la différence de temps entre deux mesures est idend0 secondes.

La mesure de la résistance se fait par une méthagmtre points classiques comme représenté sur
la figure [I-5.L’échantillon (100punmx Immx 1- 2cm) est muni de prises de potentiel terminées p
des pattes de méme alliage soudées par point &fintet la pollution de la partie active de
I'échantillon par diffusion. La tension aux borras I'échantillon est comparée a celle aux bornes

d’une résistance étalon (0.1, 0.01 ou 0.001 Ohandd dans une enceinte isolée thermiquement.
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Figure II-5 : Schéma du montage de I'échantillonmda mesure de R=1(T, t)

[I-3. Caractérisation magnétique

[I-3-1. Rappels sur la constante d’anisotropie

Dans un matériau magnétique, la direction de I'mtaton est déterminée par I'énergie
d'anisotropie magnétique qui traduit la différedeel’'énergie libre lorsque I'on change la direction
de l'aimantation d'une direction facile (la direatiénergétiguement la plus favorable) a une
direction difficile (la direction énergétiquemena Imoins favorable). L'énergie d'anisotropie
magnétiqueEyae est un parametre fondamental a déterminer pultggeuverne, entre autres,
I'ensemble des processus de renversement de [taioan dans un matériau. L'origine de
l'anisotropie magnétique ne peut pas étre expliquegelinteraction d'échange (interaction des
moments magnétiques proches voisins par recouviteoes orbitales électroniques) car cette
derniere est invariante lorsque lI'on change lactioe des moments de spin globalement. Il y a
donc d'autres interactions qui couplent les momedatspin au réseau : les interactions dipolaires
entre moments de spin contribuent a [l'anisotropiagmétique puisqu'elles dépendent de
I'orientation respective des moments de spin [viatk/ 1937]. Toutefois les calculs montrent que
cette contribution (qui est nulle dans un systemesyimétrie cubique) est de plusieurs ordres de
grandeur plus faible que les valeurs expérimentdelenergie d'anisotropie magnétigue mesurées
dans les matériaux ferromagnétiques [van Vleck JL93% interactions dipolaires, méme si elles
ne couplent que peu ou pas les moments de spigsaau cristallin, agissent toutefois a longue

portée et sont responsables de I'énergie d'anpsetd® forme ou magnétostatique. Cette énergie,
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proportionnelle au carré de l'aimantation, tradiinteraction entre I'aimantatioiM et le champ
démagnétisant (le champ créé par la distributioshdgges magnétiqudistives en volumep = -
4. M et en surfaces = 41tM.n, ou n représente la normale a la surface). Dans le tas d
volume uniformément aimangg = 0, et le champ démagnétisant se réduit donc a un clea@dp
par des charges magneétiques fictives superficidhas analogie avec les charges électrostatiques,
on trouve, pour un film mince uniformément aimargée I'énergie d'anisotropie de forme est
simplement 21iM 2 (cg9 par unité de volume.

On voit donc que I'amplitude de I'énergie d'ammue de forme dépend directement de la forme de
I'échantillon mais en aucun cas des symétries psodpita structure cristalline.

Il est montré dans la littérature [Bozorth_1936agzBrth_1937] que I'énergie libre par unité de
volume dans un crystal cubique dépend de troisderqui sont fonction des cosinus directeur

04, 0z etag selon :
E = Ko + Ky (01%a2% + %05+ as?a1?) + Ko o100 20
L’énergie d’anisotropie s’écrit au premier ordre:

E,.. =K,sin’6
ou 6 est I'angle entre la direction de facile aimamtatet la direction de I'aimantation
et K, la constante d’anisotropie magnétocristalline demwe.
Dans une étude expérimentale de l'anisotropie,uantité mesurée est donc généralement une

constante volumique effecti\" , donnée par
K" =K, —2m M

dont le signe détermine le type d’aimantation pegigelle a I'équilibre :

- Si K" >0: 8 =0 al'équilibre= M // Oz : I'aimantation est perpendiculaire aarplde la
couche.

- SiK" < 0: 8 =7/2 a I'équilibre= M L Oz : 'aimantation est dans le plan de la couche.

En présence d’'un champ magnétique extékieyra direction d’équilibre de 'aimantation estleel

qgui minimise I'énergie totale :
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E=Eyue -M [Hy = Eyue _MHOCOSM7H0)

Afin d’estimer la valeur d&.", nous calculons tout d’abord le travail nécessaingr aimanter la
couche mince a partir de I'état désaimanté (M puu’a la saturation (M = M, et ceci dans les
deux géométries (avec le champ magnétique apptigng le plan de la couche mince et
perpendiculairement & celui-ci). Ainsi pour augneetiaimantation deM & M +dM sous I'action

d’un champ magnétiqué , le travail par unité de volume et/ = H @M . Le travail total

correspond & 'aire entre I'axe des ordonnées evlabe d’aimantation seld.

Dans le cas des alliages magnétiques anisotrégesrdie d’anisotropie effective est donnée par
I'aire compris entre les courbes d’aimantation nbes en champ parallele et perpendiculaire.

Pour avoir acces aux grandeurs magnétiques, phladiechniques de mesure ont été utilisées. Le
Magnétometre a gradient de force alternatif (AGEMEe magnétomeétre a SQUID

(Superconducting Quantum Interference Device) moipermis d’avoir acces au champ coerecitif,

a 'aimantation a la rémanence, a I'aimantatioa adturation et de déterminer I'énergie
d’anisotropie uniaxiale. Pour I'observation des dgms magnétiques, des images de microscopie a
force magnétique ont été faites. Des mesures theallstne magnétique circulaire aux seuis tu

Pt, réalisées a L'ESRF (Grenoble) et aux seuilsde Fe et Ni, réalisées a SLS (Suisse), ont permis
de calculer les moments magnétiques orbitaux spaofe Enfin, la mesure de couple magnétique

permet une mesure des différentes composanteardsdtropie magnétique.

[I-3-2. Magnétometre a gradient de champ alternatif

Le Magnétometre a Gradient de Champ Alternatif (M3Est un dispositif (figure 1I-6) permettant
des mesures magnétiques sur des échantillons@wos fle couches minces. Son principe repose
sur la détection de I'amplitude d’oscillation d’@onhantillon fixé sur une sonde en quartz qui vibre
dans un petit gradient de champ alternatif.

L’appareil présente une bonne sensibilité qui péxdeemesurer des échantillons avec une
aimantation totale pouvant descendre jusqu'adu.

Du fait de sa haute fréquence de résonance (typiguiequelques centaines de Hz) le temps

d’acquisition est réduit a quelques minutes.
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Les mesures peuvent étre faites avec un chamgdéiarall perpendiculaire au plan des couches a
une température T = 300 K et avec un champ maxdmal.3 T.

Son inconvénient est d'étre trés sensible auxti@mmthermiques et de n'accepter que des
échantillons de faible masse totale et de tailfg@dmative de 3*3 mm

L'échantillon est supporté par une tige reliée @sonde piézo-électrique et soumis d'une part a un
champ magnétique continu et d'autre part a un getdtient de champ alternatif (produit par des
bobines situées de part et d’autre de I'échanjiléola fréquence de résonance (80 a 600 Hz) de
'ensemble échantillon-tige-sonde en champ exténeill L'échantillon est ainsi soumis a une force
alternative proportionnelle a son propre momentmatgue dont la valeur dépend du champ
continu appliqué. La variation de cette force aduit par une modification de I'amplitude de
vibration de I'échantillon que le transducteur piékectrique et son électronique transforment en
variation de tension électrique. Le gradient dengh&st suffisamment petit pour ne pas affecter de

maniéere significative le moment de I'échantillon.

<—— Sonde piezoélectrique
(quartz)

S htillon
oy

Bobines induisant le gradient
de champ alternatif

induisant le champ
statique : H

»
>

électro-aimant

Figure II-6: Schéma du magnétométre AGFM [ABES 2004

En fait, il a été essentiellement utilisé pour désater les échantillons avant les images MFM, car

il permet de faire des cycles de champ extériearailgsants en amplitude rapidement.
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lI-3-3. Magnétometre a SQUID

Le magnétometre a SQUID concgu par la société Quaitasign a été utilisé pour des mesures de
cycles d’hystérésis avec un champ maximal de &ldets températures allant de 2K a 400K, ce qui
nous a permis de faire des mesures de températuirarnbition ferromagnétique-paramagnétique
pour certaines compositions et de calculer l'anigpé magnétique des couches minces
magnétiques de FePt et (Fe, Ni) Pt.

Le principe général du magnétomeétre a SQUID estatesformer en signal électrique la variation
de flux induite par le déplacement de I'échantillenlong de I'axe d’'une bobine. Le moment
magnétique de I'échantillon, directement propomigira 'amplitude créte-a-créte de la variation de
flux, est ensuite déduit de la mesure. La supraccindgté est la clé de volte de ces appareils qui
permettent de produire des champs magnétiquessegeat stables et de détecter de faibles
moments magnétiques (de I'ordre de 1/1000 de quadtuflux).

Le dispositif et la procédure de mesure ont été&ecteent exposés dans la thése de Véronique
Parasote [Parasote_1998].

Les couches minces d’alliage que nous avons élabamit été déposées sur un substrat de MgO.
Ce substrat est diamagnétique (susceptibilitéaterie de 10), cependant le rapport des épaisseurs
entre le substrat (0.5 mm = 5:46n) et la couche (50 nm = 5:%0n) rend nécessaire de tenir
compte de sa présence lors de l'exploitation desnées. Pour les deux types de mesure,
'aimantation de la couche est déduite de la medarkaimantation globale par soustraction de la
contribution du substrat déduite dans des conftgura ou I'aimantation de la couche est saturée.
A température ambiante le signal di au MgO est liildaire. Ce n’est pas le cas a basse
température du fait sans doute d'impuretés magmesigrésentes dans les substrats.

[I-3-4. Microscope a force magnétique

Le microscope a force magnétique est un microscopappartient a la famille des microscopies
en champ proche, dont le modele est le microscadtettunnel (STM), le premier microscope en
champ proche historiquement. Inventé en 1982 pdiGhig et al [Binnig_1982], le STM a permis
le développement de la physique des surfaces, enadb des informations a I'échelle atomique
dans l'espace réel. Une pointe métallique est apyg® suffisamment prés d'une surface
conductrice (2 moins d’'un nanométre) pour colleatecourant tunnel.

En 1986, Binnig et al ont réalisé le premier micayse a force atomique [Binnig_1986] ou c’est la

modification de la vibration de la pointe quanaeubit une force de la part des atomes de surface
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qui est détectée. La microscopie a force magnéfiglieM) est une extension de la microscopie a
force atomique (AFM) a la mesure des forces magués exercées sur une pointe magnétique.
Elle a été inventée en 1987 [Martin_1987].

a. Principe
Le principe de ce microscope est de mesurer uralkggmsible a l'interaction entre une pointe et la
surface d’'un échantillon. La pointe est montéewusupport élastique servant de levier (figure II-
7a), ayant une constante de raideur trés faible10.N/ m). Lorsque la pointe est proche de la
surface, la force qui agit sur elle produit une ffication de la position du levier et on peut
mesurer soit sa déflexion, soit la variation defrémuence de résonance, soit la phase de sa
vibration. On distingue deux types d’approche miaroscopie de « contact », qui consiste a mettre
en contact la pointe et I'échantillon et la micigsie dite de « non-contact » ou « tapping », dans
lagquelle la pointe fréle la surface sans la toucblerfaisceau laser défléclpar le levier portant la
pointe mesure sa position (et donc son amplitudeilsiation). Un tube piézoélectrique segmenté
assure le balayage en x et en y de I'échantillggeshet de piloter sa hauteur z. Les images sont
usuellement acquises en 2 passages (mode lift) @menmendroit de I'échantillon mais a des
hauteurs de vol différentes (20-200 nm), ce quinagt de séparer les informations topographiques
et magnétiques grace a la différence de décroissanite la force de Van der Waals et la force
magnétique (figure 1I-7c¢).
Lors du premier passage, la pointe se déplace @&inage immédiat de la surface ; elle est
essentiellement soumise aux forces de Van der Wiaates variant en 1. Une boucle de contre-
réaction pilote les mouvements verticaux du tub&Ez@iélectrique supportant la pointe afin de
conserver I'amplitude de vibration du levier constga Le premier passage définit ainsi la
topographie de la surface. Lors du deuxieme passsgymouvements verticaux du piézo-électrique
enregistrés préecédemment sont restitués le lorig n&me ligne de balayage, avec une hauteur de
vol augmentée de 50 nm dans notre cas, de telle gae la pointe soit essentiellement soumise
aux forces magnétiques (forces variant comni®. 1/r
Le signal détecté est relié a la frequence de egsmndu levier (entre 10 et 100 kHz), ou au
déphasage entre I'excitation et la vibration fordéda pointe qui dépend du gradient du champ de
force.
Pour que la pointe soit sensible au gradient deefaragnétique, elle est réalisée soit a partir d’'un
fil ferromagnétigue [Rugar _90], soit a partir d’'umminte AFM, recouverte d’'un matériau
magnétique [Boef 90]. Dans le cadre de cette thases avons utilisé des pointes AFM

recouvertes d'un alliage magnétique CoCr (figuréHl). L'apparition d’'un gradient de force qui
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agit sur la pointe a pour effet de modifier la frégce ou la phase de l'oscillation du levier. Ce
changement de la fréquence de résonance entradseume variation de I'amplitude de vibration
du levier. Lors du balayage de la surface, la needarcette variation d’amplitude nous permet ainsi

d’obtenir une cartographie du gradient de la f@agssant sur la pointe et donc de la topographie de

I’échantillon.
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Figure II-7a: Schéma d'un microscope a force magueét
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Figure II-7c: Représentation schématique du priacie fonctionnement de la technique « lift-
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[I-3-5. Mesures du couple magnétique

La magnétométrie par mesure du couple est la tqobnia plus directe pour mesurer I'énergie
d'anisotropie magnétique et déterminer la directies axes d'aimantation facile et difficile d'un
matériau magnétique.

L'échantillon étudié est librement suspendu a unceifil de torsion de métal, de constante de
raideur connue et placé dans un champ magnétigueatat horizontal. Dans un champ

magnétique fort, l'aimantation de I'échantilloreadance a s'aligner avec le champ et I'échangllon
tendance a tourner afin de rapprocher une directamile de l'aimantation de la direction
d'aimantation. A I'équilibre, le couple d0 a l'amispie magnétique a déterminer est égal en
amplitude et opposé en signe au couple exercéepdrde torsion sur I'échantillon. Ce dernier est
proportionnel a l'angle de rotation de la suspemsaui est lu directement par une technique
optique. Les courbes de couple, ainsi enregisti@msjue le champ magnétique externe tourne
continlment, sont reliées a la dérivée de I'énafgieisotropie en fonction de I'angle.

La détermination précise des constantes d'anisetegige que le champ magnétique appliqué soit
suffisamment grand pour aimanter I'‘échantillon &ursdéion et enlever toutes les parois de
domaines. Les champs produits par un électro-aismmttadéquats pour des mesures de couple sur
la plupart des matériaux. Si I'échantillon a unéa@mnopie magnétique élevée et nécessite par
conséquent un grand champ magnétique pour atteiadraturation, une bobine supraconductrice
doit étre employée. Notre installation est équig@&me bobine supraconductrice (champ maximal
de 5T). Cet instrument & une sensibilité ultimel@@ dyne.cm (13° N.m) et peuvent mesurer des
couples jusqu'a 1000 dyne.cm. La température didféillon peut étre variée de 5 a 300 K. Les
mesures ont été faites a plusieurs champs diff@edra la température ambiante.

La technique utilisée est décrite en détails danghkse d'Yves Henry préparée dans notre
laboratoire [Henry_1995]. La modification esseméigbar rapport a l'instrument utilisé par Y.
Henry est que I'électroaimant classique a été raagppar une bobine supraconductrice qui permet
d’obtenir des champs magnétiques de 5 T. Cela gquelgue le cryostat (qui contient la bobine et
I’hélium liquide) soit mis en rotation autour dédhantillon (Figure 11-8).

L’échantillon est pour I'instant placé dans un taeequartz qui le protege des courants d’air et de
la condensation. Dans un futur proche, un cryqstamettra de descendre sa température jusqu’a
10K. Puis, un four permettra de 'augmenter jusquas de 800°C. La sensibilité de I'expérience
permet de mesurer des couches magnétiques de &P épaisses de 50 nm. L’échantillon

peut étre placé verticalement (la rotation faitgeade champ magnétique de la perpendiculaire au
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plan de I'échantillon a une direction dans son ptanhorizontalement (le champ magnétique reste

dans le plan, mais tourne dans celui-ci).
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Figure 11-8 : Vue générale de I'installation
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Figure 1I-9 : Schéma de principe de I'expérienceaitgue

[1-3-6. Dichroisme magnétique circulaire des rayonX (XMCD)

Les différentes techniques citées précédemment mesurer les propriétés magnétiques des
matériaux ne sont sensibles qu’a l'aimantatioridata systéme et ne peuvent pas différencier
les contributions des différents atomes d'un aliagu leurs moments de spin et orbital. De
plus, la faible quantit¢ de matiére présente daeaudoup d'échantillons d'intérét
technologique, comme les nanostructures magnétiqéesssite une méthode de mesure tres
sensible. Une des techniques les plus performa@épesmdant a ces différentes exigences est le
Dichroisme Magnétique Circulaire des rayons X (XMCD

Le XMCD est la différence, pour un matériau magneti entre I'absorption des rayons X
polarisés circulairement a gauche et a droite. Dahsorption des rayons X, I'atome absorbe
un photon, ce qui donne lieu a la transition digatéon depuis un niveau de cceur vers un état
vide au-dessus du niveau de Fermi. Les seuils atpfisn ont des énergies qui sont

caractéristiques de I'élément. Grace aux regleséliection dipolaires (appelées « regles de
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somme » et formulées par Thole et al [Thole_198arra_1993]) appliquées sur les spectres
d'absorption totale et de XMCD, nous pouvons obtiesi valeurs des moments orbital et de
spin de l'atome sondé. Les états finaux avec destsies différentes peuvent étre sondés
indépendamment en choisissant I'état initial. (Geges seront rappelées dans la partie qui
présente I'analyse des résultats.

Nous avons fait des mesures de XMCD aux seuils du Pt dans FeNiRtavec Fabrice
Wilhelm. Les mesures ont été faites sur la lign@2wu centre européen de rayonnement
synchrotron (ESRF) a Grenoble en France. Sur dejtee, le dichroisme magnétique
circulaire ne peut étre mesuré que dans la gamémergiie des rayons X durs (1.6-9.1 keV)
qui couvre les seuils K des métaux de transitiyreds seuils L des terres rares, des métaux de

transition 4l et &/ et les seuils M des actinides.

Nous avons tres récemment (24-26 aout 2007) faithgesures aux seuils k du Fe et du Ni
dans le méme échantillon sur la ligne SIM de SL®odiingen prés de Béle avec Fabrice
Scheurer, Philippe Ohresser et Jean-Louis Gallaeite ligne a une gamme d’énergie plus
basse : 90-2000 eV. Seul I'échantillon FN31C atpe gassé car les échantillons FePt étaient
recouverts d'une couche de protection de Pd quirbbsrop les électrons (la détection se fait

uniguement en courant échantillon).
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CHAPITRE lI

Etudes des alliages massifs
FeNiq Pt
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[1I-1. Caractérisation structurale

[1I-1-1. Résultats des mesures de rayons X

La diffraction des rayons X aux grands angles emngirie standardd /26 nous a permis
d’étudier I'évolution de la structure de nos éclmmts. Une premiére mesure a été réalisée
juste apres la préparation de chaque échantillom, yérifier que la trempe avait bien permis
d’avoir des alliages désordonnés.

Les premiers spectres de rayons X obtenus ave@dwemitillons de composition allant de
25% a 50% de Ni dans I'alliage ternaire (juste sym&paration des échantillons), c’est-a-dire
pour x =0,5; 0,75 et 1, seuls les pics fondamentxistent. Un exemple est montré sur la
figure Ill-1a. L’absence de pics de surstructurafecme I'état désordonné des échantillons
obtenus apres trempe. Pour des échantillons ayanet012,5% de Ni, c’est-a-dire x =0 et
x = 0,25, on observe des pics de surstructure 0AL@ Ces échantillons ne sont donc pas
complétement désordonnés. Ceci est probablemeat ddit que la température de transition
ordre-désordre est trés élevée1250°C pour FePt), et gu'avec ces températurea ane
cinétique rapide de mise en ordre, ce qui empéhempe de geler I'état désordonné. Apres
recuit dans les conditions indiquées dans le tablelg on observe I'apparition des pics de
surstructure 001, 110, 201 et bien d’autres mondass la figure Ill-1b. Ces pics sont
caractéristiques de la structure ordonnég L& structure Ld étant tétragonale, la mise en
ordre est aussi caractérisée par le dédoublemenpide fondamentaux, notamment les pics
200 (figure 1lI-1c).

[1I-1-2. Variation du paramétre de maille avec la @mposition

Les spectres de diffraction des rayons X ont pedweidéterminer les parametres de réseau des
cinq alliages massifs. Les paramétres de maille ébdsntillons ordonnés et désordonnés
obtenus pour les alliages de différentes compositgmnt représentés sur la figure 1ll-2a. Pour
les cing alliages, les paramétres de maille dessqshaordonnée et désordonnée sont
comparables aux valeurs existant dans les tablezistallographie [Pearson_1985] et aux

valeurs obtenues par S. Shimizu et al. [Shimizul]L97
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Figure IlI-1 : Spectres de diffraction des rayordex’alliage FeNIiP#: (a) état désordonné, (b)
état ordonné et (c) zoom de la superposition des dentrant le dédoublement du pic 200 de
I'état désordonné en pics 200 et 002 de I'état mméo
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Nous constatons une décroissance des parameétresef,a avec l'augmentation de la
concentration en nickel : de 0,386 nm a 0,382 mmur ge paramétre a et de 0,371 nm a

0,360 nm pour le paramétre c. Les volumes desesgihssent par conséquent de 0,1435 nm
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Figure IlI-2 : Parametres de maille dans les aditamassifs k&lii Pt (a) et rapport c/a dans
les alliages ordonnés (b).
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pour le FePt & 0,137 rfipour le NiPt. Les rapports c/a décroissent ausst #gugmentation

de la concentration en Ni (figure IlI-2b), la téjamalisation est donc plus importante dans
NiPt que dans FePt.

Nos résultats sont comparés aux résultats de $ni&hiet al. [Shimizu_1971] et de la
littérature dans les binaires [Pearson_1985; Bmnt#97] sur la figure llI-2a, I'accord est
tres bon en général. Pour les alliages désordomuéss n'avons pas réussi a préparer des
alliages désordonnés du coté riche en FePt, ledtatssde Shimizu et al. sont en trés bon
accord avec les nétres, du coté de NiPt.

Si on compare linterpolation du parame&relans I'alliage désordonné au parameétre déduit
d’'un volume atomique constant i), on observe un écart constant sur toute la zene d
concentration. Les valeurs de Shimizu et al. pdsgeagressivement de la droite du
désordonné a celle de I'ordonné. Nous pouvons doopconner qu’ils n‘ont pas réussi a
préparer des alliages désordonnés et qu’ils meslegparamétre moyen a partir d’'un pic
élargi d0 a la distribution d’état d'ordre dansrlelliage trempé. Comme l'article est en
japonais, nous n'avons pas acces aux détails geunation.

Les résultats dans I'état ordonné sont tous asseparables. Cependant, nous avons atteint
un état mieux ordonné dans NiPt du fait que noumaissions les temps de relaxation dans

NiPt a la suite du travail de Dahmani [Dahmani_S]98

llI-2. Résistance en fonction de la température

La résistivité électrique des matériaux ferromaigpéis et antiferromagnétiques a éte le sujet
de plusieurs études théoriques et expérimentatssrdsistivités des métaux de transition, des
terres rares et d'une variété des composants iataliques présentant une transition
magnétique ont été mesurées dans le domaine detttatme ou régne I'ordre magnétique.
Dans ces matériaux, une contribution significatie la résistivité dépendant de I'état
magneétique du systeme a été observée.

Les résultats des mesures de la résistance endorde la température des alliages NiPt,
FeNgPt, et FeNiPf sont reportés dans ce paragraphe. La résistanceeslematériaux
augmente rapidement de maniére parabolique avegniiantation de la température dans la

région ferromagnétique, jusqu'a la température derieC (température de transition
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ferromagnétique-paramagnétiqueg) Bu dessus de laquelle 'augmentation de la gfsist
devient linéaire [Cadeville_1992].

Les mesures de résistance sont un outil important pétude des phénomeénes physiques et
microstructuraux. La résistance d’'un matériau est des grandeurs sensibles a I'état d’ordre
et est facile a mesurer. Elle permet d'accéder usiglrs informations telles que les
températures de transition ordre-désordre et lepdeatures de transitions magnétiques des
alliages dans les systemes métalliques. La techrpgumet aussi d'étudier les défauts tel que
les lacunes et leur mobilité et d’étudier les phmanes de séparation de phases. Ces mesures
nous ont permis d'étudier la cinétique et les teatpées de transition de certains alliages du
systeme Fe-Ni-Pt. Tous les échantillons utiliséssdaette étude avaient une épaisseur
d’environ 150um.

Les notions d’ordre a courte et a longue distaoce ées aux cinétiques de mise en ordre a
courte et a longue distance. Dans ce chapitre neysésenterons pas des modéles théoriques
élaborés pour décrire ces cinétiques dans le casédetions homogénes (ordre homogenes),
c’est-a-dire se produisant a l'intérieur d’'une sephase (ordonnée ou désordonnée) ; ces
modéles sont décrits dans les théses de DahmaniahnjBni_1985] ou d'Afyouni
[Afyouni_1989] et les articles qui y sont cités.

Etudier les cinétiques d’ordre dans un matériaierg\a étudier les mouvements des atomes
dans ce matériau. Ceux-ci dépendent de la présenoen des lacunes et des défauts dans les
matériaux. Pour passer d'un état d’équilibre ihidaun état d’équilibre final (équilibres
stables ou métastables correspondant a des miniémerdie libre), il faut franchir une
barriere d’énergie libre d’activation g& Il existe trois cas possibles parmi les difféesn
manieres possibles de changer de site pour un at@uigange avec une lacune, échange
direct avec un voisin et déplacement a traversspacee interstitiel. De toutes ces possibilités,
les études antérieures ont montré que la soluiandins colteuse en énergie est I'échange
avec une lacune [Petry_1991].

Des études de résistivité électrique dans lesnrétiliques Co-Pt et Fe-Al [Leroux_1989 ;
Leroux_1988; Cadeville_1992 b] ont montré que ksté&ité de ces alliages peut étre écrite
dans le cas de faibles probabilités de diffusios diectrons (libre parcours moyen grand
devant la distance interatomique) comme la sommeaike termes a I'état désordonné ou a

['état ordonné :

Prot (T) =Po +Pph (T)+ Pm (B, T)
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Po est le terme de résistivité résiduelle ou termalésordre atomique qui dépend de I'état
d'ordre a longue distancgsh (T) = A.T est le terme de phonon a haute tempeatubasse
températurgpn (T) o T° [Kawamiya_1991], le coefficient A dépend aussi 'dedre & longue
distance et donc de la température [Cadeville_1982]B, T) est le terme dépendant de la
diffusion magnétique, il s'annule a basse tempgratlans ['état ferromagnétique et est

constant a champ nul et dans la phase non magagRigrre _1999].
[1I-2-1. Alliages non magnétiques

Les propriétés magnétiques de NiPt dans les detx dtadre (ordonné et désordonné) ont
notamment été étudiées par Dahmani [Dahmani_198%§. études ont montré que NiPt est
non magnétique dans I'état ordonné (températur€ulee extrapolée depuis la phase; L1
proche de 0 K) et est paramagnétique au dessuBK #lans I'état désordonné (voir figure.
[-3). La contribution dep, est donc nullelans cet alliage. L’'une des courbes de résistqnee
nous avons mesurée est montrée sur la figure I18+8. cette courbe on constate que la
température de transition ordre-désordre est demwW®30 K comme lors des précédentes
étudesLa courbe de retour (température décroissante)restigne droite, ceci est di au fait
que la relaxation du NiPt est trés lente et qu'aecmise en ordre n'est observée a la descente
en température.

L. Richard et al [Richard_1996]. ont détermin&jieession de la contribution de la diffusion
des phonons a la résistivité métallique a 0 K

MC Cadeville et al [Cadeville_1992] ont fait dessuees a trés basse température (4 K) qui
permettent de séparer les contributipgset ppn (T) = A.T dans NiPt. Nos résultats sont en
bon accord qualitatif : température ordre désondeates normalisées a la valeur au dessus de
Tc.

[11-2-2. Alliages magnétiques FeNiP1 et FeNgPt,4

Jusqu' a présent il n'y a pas d'études de résistaites sur les alliages du systeme Fe-Ni-Pt a
I'exception de NiPt et de FePt. Nous avons pu fdeée mesures de résistance en fonction de
la température et du temps des alliages suivareNiPt et FeNgPt;,. Ces mesures n'ont pas

été faites avec des concentrations en fer supéseuR5% dans l'alliage, car la trempe n'a pas
permis d'avoir des échantillons désordonnés a admi$e relaxation rapide dans ces alliages.
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Les échantillons ordonnés étant fragiles, le lagénaécessaire pour avoir des échantillons fin

est impossible.
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Figure IlI-3 : Résistance en fonction de la tempérade I'alliage NiPt a température
croissante et décroissante. Gauche : résultat deville et al [Cadeville_1992] a haute
température et a 4 K avec son analyse. Les tedogeaux phonons (+) sont déduits dans la
phase ordonnée et désordonnée (les lignes mixtedesoextrapolations). Droite : Notre
mesure ; a la descente, le four a refroidi rapidemn peut donc considérer qu’on a la pente
A de la phase désordonnée. Les échelles horizergalg semblables et les échelles verticales
proportionnelles.

Pour un composé ferromagnétique, la résistivitGevaans le domaine ferromagnétique
sensiblement comme le carré du moment magnétigegue la surface de Fermi est peu
perturbée par I'ordre chimique. Quand le compos@aamagnétique, le ternpg (B, T) est
constant a champ nul.

Les mesures sur des alliages magnétiques §{PaNit FeNiP{) nous ont permis de déterminer
la température de transition magnétique dans les éets d’ordre (figure IlI-4).

Sur la courbe de l'aller (température croissamedliserve un changement de pente a environ
500 K correspondant au passage de I'état ferrontiggieéa I'état paramagnétique, c’est la
température de transition de l'alliage a I'étatgmaagnétique.

Dans la zone (b), on observe une relaxation atoengi commence a environ 770 K avant
d'atteindre un état d'équilibre a 1045 K. Sur lairbe de retour (décroissance de la

température) la température de transition magnétagt de 400 K pour cet alliage a I'état
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ordonné. Nous pouvons aussi constater que la tetopérde transition ordre-désordre est de
1250 K pour FeNiRt

La courbe d'évolution de la résistance décroittéalasition ordre-désordre contrairement a la
courbe de NiPt. Ce phénoméne di a la décroissanda Esistivité magnétiqgue a aussi été
constaté sur les alliages de CoPt [Cadeville_1888k FePd [Kozubski_2006].

[11-2-3. Température de transition magnétique par nesure de résistance

Des mesures de température de transition magnétigie; Pt ont été réalisées, notamment
par une équipe de chercheurs japonais qui ontétiédiolution de I'ordre magnétique avec la
concentration en Ni. lls ont montré que la temp&eatle transition magnétique décroit avec
'augmentation du taux de Ni dans I'’échantillonslrésultats qu’ils ont obtenus sont montrés

dans la figure IlI-5.

FeNiPt,

(a) TO i

200 400 600 800 1000 1200
T(K)

Figure IlI-4: Courbe de résistance en fonction de la tempérdtufeeNiP4
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Figure IlI-5 Température de transition magnétigndamction du pourcentage d’atome de Ni
dans les alliages Bdi;Pt ([Shimizu_1971; Dahmani_1985] et ce travail).
D’autres auteurs ont déterminé les températurdsadsition magnétique dans le cas du NiPt
ordonné et désordonné, Dahmani et al ont obten03<2our NiPt désordonné et 0 K pour
NiPt ordonné [Dahmani_1985-b].
La figure IlI-6 représente les différentes valedestempérature de transition obtenues. Nos
valeurs sont résumeées dans le tableau Ill. Elles so bon accord avec celles de Shimizu,
excepté pour l'alliage désordonné FeMiFRour cet alliage, nous avons vu précédemment
(figure 111-2) que ces auteurs n'avaient pas trerapéc succes l'alliage. Il parait surprenant
que la température de Curie des alliages ordonoéséds par Shimizu et al devienne
inférieure a celle de la phase ordonnée aux faitbesentrations en nickel. Le comportement
des alliages désordonnés n’est donc pas bien aiermaices ternaires désordonnés du c6té de
FePt.
Les valeurs dans les alliages ordonnés sont titisfassantes et en accord avec celles de
Dahmani et de Shimizu sauf pour l'alliage le plogaentré en nickel, mais sur la figure 111-2

déja, la tétragonalité de ces alliages prochesiBe dait inférieure a celle de nos alliages, ce
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qui montre que leur mise en ordre était moindreaerord avec une température de Curie

supérieure.
_ 0,09 _ , ,
01251 FeNiPt, ordonné | FeNiPt, désordonn
0,1201 0,08
~ 0,115
—g |
£ 0,110, 0.07
a%s 0,105' i‘\..__“_-._.
0,100 | 0,061
5- . I . I 4DUI'1“(KJI I‘LSD , I . , . ‘ . , . , . ,
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Figure IlI-6 : Température de transition magnétiges alliages keNio sPt et Fe ogNig 78t

obtenue par mesure de résistance électrique.

Tableau Ill : Tableau récapitulatif des tempéraude transition magnétique obtenues

Echantillon Température de transition

magnétique (K)

FeNiPt désordonné 589
FeNiPt ordonné 400
FeNiPt, désordonné 397
FeNiPt, ordonné 307
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[11-3. Energies d’activation et temps de relaxationdes alliaged-gNi,Pt.

Les mesures de résistance a température constarmiermis d’avoir acces aux temps de
relaxation et par conséquent aux énergies d’'aaivat outes les mesures a température
constante ont été faites a des températures supEgia la température de transition
magnétique. Nous avons considéré que la résisemtda somme de deux termes exponentiels
purs :
R(t)- R

eq t t

=~ Aexg - — [+(1-A).exg - —

R(t=0)- Req 7 7

Q(t)=

.
O
0
e’

= 205,6-

=650+14
=6522 + 10.7

0 10000 20000 30000 40000 50000

{(s)

Figure IlI-7 : Résistance en fonction du tempsnapérature constante dans FeMidgirés un
pas en température de I'ordre de 50 K. La tempérast montrée dans le panneau du haut
(fluctuations de température inférieures a 1°petkistance dans le panneau du bas. Une
correction de la résistance pour les fluctuatiomsetinpérature a été faite avant I'ajustement
de la courbe avec la constante moyenne sur leesagmpérature.
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our,>r,;0<A<1, Rgestlarésistance al'équilibre, t le temp®tt sont des temps de

relaxation respectivement pour des processus rapi@at et A est le facteur montrant la
contribution de la relaxation rapide a la relaxa@mtiére. L'ajustement de la courbe obtenue
par la formule ci-dessus permet de séparer les cenixibutions, I'une rapide et l'autre lente
(figure 11I-7). La courbe bleue représente la sontteg deux contributions. En rouge on a une
décroissance rapide alors qu’en vert on a une tksanmce lente.
Les valeurs de(T) sont ensuite utilisées pour déterminer lesgnsrd’activation () en
utilisant la loi d’Arrhenius :

T =10 exp (B/ksT)

ou ks est la constance de Boltzman. La droite obterigeré 111-8) permet de détermines et

Ea.

Les valeurs d’énergie d’activation obtenues par Hski et al [Kozubski _2006] dans la
partie paramagnétique du FePd, sont proches desirgsajue nous avons obtenues pour
FeNiPt paramagnétique. lls ont obtenu 0,3 eV pour le ggsas rapide et 1,5 eV pour le
processus lent dans la zone paramagnétique.

Spada et al [Spada_2003] ont obtenu des valeurejie d’activation faibles (0,74 + 0,03)
mesurées par diffraction de rayon x sur des filmisces de FePt. Leur mode opératoire ne
leur permettait peut-étre pas d’atteindre les ieiaxs longues. L'ordre de grandeur est du

méme ordre de grandeur que nos résultats poumiestee relaxation court.

104

E,= ( 1,49+0,04) ¢V

E, =(0,790,18) ¢V

1I2 I 1I3 . 1I4
-1 -1

(TK) (eV)
Figure 111-8 : Courbe d’Arrhenius du temps de retéen de FeNiBten fonction de (KT)™.

Les valeurs de Intg) correspondantes sont : (-3,9 + 1,4) s pour lgoteoourt et (-11,45 + 1,3)
S pour le temps long.
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CHAPITRE IV

Propriétés structurales

des films minces d’alliages fdi;.Pt
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Comme nous l'avons dit dans le premier chapitrs, fdlens minces d’alliages FePt et CoPt
s’ordonnent dans la structure d.1Cet ordre chimique est accompagné d’'une faible
déformation tétragonale (c/a = 0.93 - 0.96). Quiardre est incomplet, le parametre d’ordre
(S) quantifie la différence de concentration emd® plans riches en Pt (concentratior) &

les plans pauvres en Pt (concentratiogh:S = G- C, dans un alliage stoechiométrique (S =1
lorsque l'ordre est complet et S =0 dans le catadehase désordonnée). La préparation a
haute température des films minces sur un monatrisg MgO(100) et un paramétre de
réseau dans le plan faiblement supérieur au paramsaivant z de la phase ordonnég L1
favorisent la croissance du variant z grace ahabioaison de la ségrégation des atomes de Pt
a la surface, des contraintes du substrat surrbsigres couches atomiques et de la haute
mobilité des atomes a la surface [Bouzidi_1998epE&r2007]. Avant d'étudier les propriétés
structurales des alliages ternaires, nous avondiéétcelles des monocouches d’alliages
binaires NiPt et FePt.

Pendant le dépét, la croissance a été controléaiffeaction des électrons (RHEED). Des
mesures ex-situ ont été faites par diffraction oigns X et microscopie électronique en

transmission.

IV-1. Diffraction des électrons en réflexion (RHEED

IV-1-1. Principe

La diffraction des électrons est une techniquepguimet d'étudier la structure et la symétrie
des surfaces. Cette technique repose sur la nahdelatoire des électrons et sur la forte
interaction de ceux-ci avec la matiere. L’analysesdrface peut étre obtenue en utilisant des
électrons de faible énergie cinétique (50 eV < EH)® eV) qui ont un libre parcours moyen,
ou distance moyenne parcourue entre deux diffusioglastiques, inférieure a 1 nanometre.
Dans la techniqgue LEED (Low Energy Electron Diffran), le faisceau électronique a une
faible énergie cinétique et est généralement eidence perpendiculaire. On peut également
utiliser des électrons tres énergétiques (E > 1) ketVune incidence rasante, c'est alors la
méthode RHEED (Reflection High Energy Electron B&ittion). Nous avons utilisé des

électrons d’énergie allant de 20 a 30 keV. Comptaitde la valeur plus élevée du libre
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parcours moyen, il est nécessaire de travailleineilence rasante pour avoir acces a la
structure des premiers plans atomiques de surfiagediffraction des électrons rapides

(RHEED) est devenue un outil classique pour suléeolution de la croissance de films

minces en temps réel. Le cliché de diffraction obt@ermet de contrbler qualitativement
I'état de la surface des films minces pendant [@dtélors que les techniques de diffraction
des rayons X et de microscopie électronique soiliségs pour détermineex situ les

paramétres de maille, le paramétre d’ordre et iSSear.

L'angle d'incidence

Le faisceau est en incidence rasante par rapparsudrface avec un angle qui peut étre varié énfie

et 3°. Le cliché de diffraction montre une coupe régeau réciproque qui contient la direction
perpendiculaire a la surface. Cet arrangementrestsiensible a I'orientation relative du vecteur de
propagation incident par rapport au référentiel @shantillon. Une rotation de I'échantillon autode

sa normale permet d’explorer la structure cristalbuivant différentes directions cristallines figarre

IV-1 montre les différents clichés pouvant étreeolois. Si la surface est parfaite, les points deatgs
réciprogue sont allongés sous la forme de lignesnetlevrait obtenir des points, intersection de la
sphere d’Ewald avec ces lignes (figure 1V-1a). bagueur de cohérence dans le plan de la surface
n'est pas infinie, I'épaississement des lignesaefdible courbure (due a la grande énergie des
électrons) et I'épaisseur (due a la dispersionnemgée) de la sphére d’Ewald entrainent 'obséovat

de barres dans le cas des surfaces bien planeEsr@gure 1V-1b). Si la surface est trés ruguelsse
électrons traversent des petites cristallites éliffeaction se rapproche d’une diffraction a 3y(fre
IV-1c), assez semblable a celle observée en migpis@lectronique en transmission. Des points sont
observés si il y a épitaxie, alors que des anneqparaissent si la croissance est texturée ou

polycristalline, du fait de la juxtaposition de tesl les diffractions.

IV-1-2. Résultats expérimentaux

La croissance épitaxiale des couches de FePt &liRiea été étudiée qualitativement par
RHEED. Plusieurs séries d’alliages binaires FePNi€t ont été préparées avec ou sans

couche tampon de 10 nm de Pt. Les images RHEERaemtillons de NiPt, d’architecture
5 nm Pt/50 nm NiPt/10 nm Pt/MgO(100), montrent boene épitaxie du NiPt & toutes les

79



a b
c d

Figure IV-1 : Clichés schématiques de diffractiddEHEED d'une surface monocristalline
parfaitement lisse dans les conditions de diffoactdéales (a), d'une surface lisse
monocristalline dans les conditions de diffractiéalles (b), d'une surface rugueuse

monocristalline (c), d'une surface texturée ou qudyalline (d).

températures de dépbt entre 550K et 800K. Un exerapl donné sur la figure IV-2a. Au
contraire, tous les échantillons de FePt déposésirsel couche tampon a des températures
allant de 500 K a 900K présentent durant tout ledtiéles images RHEED avec des raies
circulaires caractéristiques d’'un échantillon pditallin. Les échantillons de FePt et NiPt
déposés sans buffer de Pt montrent des raies alegid’un échantillon épitaxié et d’'une
surface lisse durant tout le dép6t.

Des exemples d'images RHEED enregistrées pendanbissance sont donnés dans la figure
IV-2. Les raies observées sur les images, comparélss figure 1V-1, montrent que les
surfaces de ces échantillons sont planes a I'ech@mique. La finesse des raies de la couche
de NiPt est une indication que la surface de NéPtalliage binaire est plus plane que celle du

FePt. De méme dans la bicouche NiPt/FePt de I'éitlomnFN11.
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(b)

(c) (d)

Figure IV-2 : (a) Image RHEED de l'alliage binaMé1b, (b) Image RHEED de I'alliage
binaire F31, (c) et (d) respectivement les imagd&RD aprés dépbt de la couche de FePt et
apres dépbt de la couche de NiPt dans la bicoudiié F

I\VV-2. Détermination des épaisseurs et de la rugositdes couches

Des mesures précises de I'épaisseur des films ssw# nécessaires pour étre capable de
comparer les intensités de diffraction des rayoret s propriétés magnétiques entre
différents échantillons et aussi pour estimer Iaposition de 'alliage ternaire. Les épaisseurs
des films minces sont déduites des mesures det@fiétrie des rayons X. Les spectres ont
été ajustés a l'aide du programme développé pahé&igFischer_1995] pour en extraire

I'épaisseur des couches et les rugosités aux atest

IV-2-1. Principe de la réflectivité des rayons X

Les rayons X sont sensibles a la densité électnendps atomes. L'indice de réfraction des
rayons X est fonction du numéro atomique Z et sapmsante imaginaire (d’absorption) n’est

pas négligeable. Il est défini par :
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2 2
ijT pz+0f) et =" parr=A

n=1-J+if avecd = £
2ir ar

ol I est le «rayon classique » de I'électroge (2,82x10™m), A la longueur d’onde des

rayons X incidents, Z le numéro atomiqy®, la densité électronique; + Af et f'" sont les

parties réelles et imaginaires du facteur de difusatomique f et p le coefficient

d’absorption.

Aux faibles angles et loin des seuils d’absorpti{@nt Af ’) est tres peu différent du numéro
atomique Z. Si on se place dans lI'approximationaidinuum électronique (valable en
réflectométrie), I'évolution de l'intensité réfléefavec I'angle d'incidence sur la surface est
traitée comme le probleme classique de la réfledlone onde électromagnétique sur un
dioptre plan. L'interférence entre les rayons Xéadfis par les deux faces d'une couche donne

lieu a des modulations d'intensité.
IV-2-2. Cas d'une surface simple : rugosité

Dans le cas de la surface d’'un substrat, la variggn Q de la réflectivité au-dela de I'angle
critique dépend de la rugosité de la surface (Eidgur3a). Celle-ci peut donc étre mesurée par

réflectométrie.
IV-2-3. Cas d’'une couche unique sur une surface péaisseur, rugosités

Dans le cas d’un échantillon composé d’'une couch&ueface d’un substrat, la fagon dont les
ondes sont réfléchies ou transmises dépend desitégale la surface et de l'interface et de
I'épaisseur de la couche. Pour un faisceau incidentongueur d'ond@, on observe les

oscillations correspondant aux interférences detriaisceau réfléchi sur la surface et celui

réflechi a I'interface (franges de Kiessig). On fpdaterminer |'épaisseur e de la couche a

2
partir de la période angulaite® des oscillations [Brunel_1996] &> :%mz +20 aveco
€

I'écart & 1 de l'indice optique de la couche ddeame. Les rugosités sont obtenues a partir de
I'amortissement des oscillations et de la formedgéle de
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Figure 11I-3 : Réflectométrie (a) sur une surfaeerdgosité variable (en insert l'intensité est
tracée en échelle linéaire) et (b) sur une codelmse avec une rugosité en surface ou/et a
l'interface. Lorsque les deux rugosités sont prieserelles ont été supposées corrélées.

Extraits de [Daillant_1999]

la courbe (figure 1V-3b). Elles sont obtenues arstgnt les courbes expérimentales au mieux

par des simulations.
IV-2-4. Cas du spectre d’'un échantillon composé dausieurs couches
Lorsqu’il y a plusieurs couches il apparait deddménts avec des nceuds bien visibles si

I'épaisseur totale est un multiple des épaisseesscduches individuelles (figure 1V-4a). Des

simulations sont nécessaires pour déterminer l@issgurs et les rugosites.
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Figure IV-4a : Battements de réflectométrie sur cmeche de BN 95 nm/Si(3.4 nm/Si.
Extraits de [Daillant_1999]
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IV-2-5. Etude de la rugosité et calcul des paramédis

Les rugosités de surface et d'interface se traduisEspectivement par une décroissance
exponentielle de l'intensité moyenne et une attibonuale I'amplitude des oscillations. Il est
donc possible de déterminer ces grandeurs a mtifanalyse de l'intensité des franges
d'interférences observées.

L’ajustement des courbes obtenues sur nos écluamstith été fait grace au programme de
simulation écrit par Henry E. Fischer et utilisér p#éléne Fischer [Fischer 1995 b]. Ce
programme a été développé pour I'étude de multivesidormées d’alternances réguliéres de
couches A et B. Nous l'avons utilisé en fixantdasametres liés a la nature de chaque couche.
Les rugosités de surface et d'interface, ainsilgpaisseur des couches ont été ajustées. La
densité électronique et I'absorption linéaire déséréntes couches ont été fixées. Les valeurs
des paramétres pour nos échantillons sont soité&ndans les tables de cristallographie

[Ibers_1974], soit calculées par les formules egps<gi-dessous.

Dans le cas général d'un alliage binaird8A, caractérisé par une fraction atomigueet une
fraction massique g3 la densité atomique de l'alliage est, par débnitle nombre d’atomes

par maille divisé par le volume de la maille :

_ nombred'atomes par maille
volume de la maille

at

Le facteur de diffusion de l'alliage a Q = 0 secaéd en fonction de la densité atomiguede
I'alliage, des concentrations atomiques des élémerdgsde leur numéro atomique corrigé

de la dispersiofy ' :

FO) = pat'z (Z; - fi')'xi

L’absorption linéaire de l'alliage est déterminéeadtir des tables donnant les coefficients
d’absorption massiqueufd); pour les éléments purs, a la longueur d'ondesééli(on

considére ici les concentrations massiqueteghaque élément) :

et ze () n
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ou d est la densité, M est la masse molaire déal@ et N, est le nombre d’Avogadro
[Parasote_1998].

Dans tous nos échantillons, nous avons obtenu passseurs d'une part en utilisant la
méthode de calcul détaillée en 1V-2-3 et d'autret gpen faisant la simulation a l'aide du
programme de H. Fischer. De trés faibles rugogitdérieures a 1 nm dans tous les cas) ont
été obtenues. Un exemple est présenté sur la flyudd. Nous pouvons constater que pour
I'échantillon F32, (objectif : 50 nm de FePt) dép@vec une couche de protection de Pd de
5 nm, on obtient 53,5 nm d’épaisseur totale avermarge d’erreur inférieure a 2,5 nm. Le
tableau V-1 regroupe les épaisseurs calculées.

Les épaisseurs des couches d’alliage et leur catigrosnt été confirmées (en particulier
pour FN11 et FN12) en utilisant un microscope étestjue a balayage (spectrométre
d’énergie dispersive aux rayons X). Les spectré®tghacquis a trois énergies différentes (4,
8, et 12 eV). L'intensité d’émission de chaque @atrchimique présent dans la couche est
mesurée et normalisée par la mesure sur un filncerstandard. Elle est ensuite simulée grace
a un logiciel de correction (Stratagem matrix den®g utilisant une méthode de correction
basée sur une distribution réaliste de la profondBionisation. Ainsi, trois méthodes de
calcul des épaisseurs ont été utilisées et ont@@@smémes résultats a 1 nm pres dans ces

deux échantillons.
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Figure IV-4b : Courbe de réflectivité de I'échalatil F32 :
5 nm Pd/50 nm FePt/MgO(100)
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Tableau IV-1 : Epaisseurs des échantillons mes\fedss recuits s'il y a lieu) en utilisant les
minimas des courbes de diffraction des rayons Xpatits angles.

Nom de Architecture attendue Epaisseur calculée
I'échantillon (nm)

F31 5 nmPd/50 nmFePt/MgO(100) 54,6 £ 2,7
F32 5 nm Pd/50 nm FePt/MgO(100) 53,5+2,5
F33 5 nm Pd/50 nm FePt/MgO(100) 52,0+ 3
F21 5 nm Pt/50 nm FePt/MgO(100) 57,4+3
F22b 5 nm Pt/50 nmFePt/10 nm Pt/MgO(100) 66,9 + 3,5
N21b 5 nm Pt/50 nm NiPt/10 nm Pt/MgO(100) 59,75
N41lb 5 nm Pt/50 nm NiPt/10 nmPt/MgO(100) 63,7 £ 3,5
FN12 FeNiP#MgO(100) 51+1
FN11 FeNiP#MgO(100) 51,7+1
FN31 FeNiP#MgO(100) 61,6 £2
FN32 FeNiPt,/MgO(100) 50,3 0,2
FN33 FeNsPt,/MgO(100) 52+1

IV-3. XRD et MET : Résultats et Analyses

Apres la croissance et chaque recuit des échargjlld était important d’obtenir des
informations sur la structure des échantillonssdeoir quelle proportion était épitaxiée, les
paramétres de mailles et aussi le paramétre d'caidtengue distance. Ces informations
structurales sur les échantillons étaient obtempaeddiffraction des rayons X (XRD) sur un
diffractométre Briker D500 (Co-fA = 0.1789 nm) et complété par des observations en
microscopie électronique en transmission (MET). rPlauXRD, un support d’échantillon
fabriqué au laboratoire a permis d’optimiser laifpms de I'échantillon (rotations autour de
I'axe de la surface de I'échantillon dans le planddfraction) de maniére a avoir le maximum
d’intensité du pic 002 de la phaseoldn géométrie standard et en « rocking-curve ».sNou
déduisons ainsi la qualité épitaxiale € le parameétre d’ordre a longue distance S diamar

z de la phase lglLes valeurs de ces paramétres sont regroupéssetarableaux V-4 et

IV-5.
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IV-3-1. Qualité épitaxiale

Comme la direction de croissance [001] est l'odéinh intéressante pour une haute
anisotropie perpendiculaire, nous définissons lalitfu épitaxiale comme la fraction
volumique des grains orientés suivant une direatiercroissance <001>. Nous avons choisi
de la déterminer a trave@x: = E lpodl max OU 1 go2 €St I'intensité intégrédu pic 002 et nax est
I'intensité intégrée du pic 002 de I'échantillonZ=@ui a le pic 002 le plus intense et pour
lequel la microscopie électronique en vue plan@@msmission observée sur lrimmontré
une épitaxie parfaite). E est un facteur de nomsatibn qui prend en compte I'épaisseur, le
facteur de diffusion du pic 002 dans l'alliage atdensité atomique du film. Avec cette
définition, Q: est égal a 1 pour un échantillon de croissanciipament orientée suivant un
axe <001>.

IV-3-2. Calcul du paramétre d’ordre a longue distarce

Tous les échantillons R¥i;Pt avec X x<1 déposés, quelle que soit la composition,
présentent des pics de surstructure 001 et 0G3jrienses dans les alliages ternaires et dans
les alliages binaires, a I'exception de I'alliagePF déposé avec une couche tampon de 10 nm
de Pt. Ces pics sont caractéristiques d’'une stittiy bien ordonnée.

Du fait de la tétragonalité du réseau associérdre L1,, certains pics fondamentaux
(hkl de méme parité) des différents variants sépages. Le parametre d’ordre du variant z, S,
peut-étre obtenu en comparant l'intensité des gesurstructure du variant z (hkl avec la
parité de | différente de celle de h et k pourdeant z) avec celle des pics fondamentaux du
méme variant. Nous utilisons le rapport d’'intensitére les pics 001 et 002 aprés corrections
dues a la polarisation, a I'éclairement et a I'apson. Nous avons utilisé pour ces alliages la
méthode développée par Cohen et al [Schwartz_19@5]tilise plusieurs pics fondamentaux
et de surstructure.

L’application de cette méthode nécessite le calauiacteur de diffusion atomique :

. (Sing

4 2
f=f,+f+f"avec f,=Dag 1 +c
i=1

Pour chaque atomd, (coefficient de dispersion)f (Coefficient d’absorption)a,, b etc

(coefficients de Cromer-Mann) sont donnés dantalgles internationales de cristallographie
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pour les rayons X [Ibers_1974 ]. Les valeurs gageytilisées sont regroupées dans le tableau
IV-2. Le paramétre d’ordre pour un alliage tern&ieNii«Ptest calculé avec la formule
[Warren_1969]:

14.0k FePt(001)
12.0k -
~10.0k -
)
8— 8.0k |
:‘_'5'_," T FePt(002)
g, 6.0k -
B 40k PU002)de
c | |protection
2.0k
FePt(003)
. FePt(004
ool N (004)
40 60 80 100 120 140 160
20°
1000
FePt(002) NiP{002)
wo] \
— NiPH{004)
& 600+
~ NiPt{003) FeP(004)
N
=
@ 400+
@ FePt(003)
]
=
200 - \\\
0 JLT—' | 1 :_m;LI_“, '” 1 W

20 40 60 80 100 120 140 160
20°

Figure IV-5 : Spectre de diffraction en spéculaive les échantillons F21b et FN33.
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Tableau 1V-2 : Coefficients de Cromer-Mana (b. et c, ), coefficient de dispersionf() et
coefficient d’absorption { )'pour les atomes utilisés dans cette étude.

Coefficients pour le Fe, z = 26

[ 1 2 3 4
a 11,769 7,357 3,522 2,305
b 4,761 0,307 15,354 76,881
Cc 1,037 - - -
Coefficients pour le Ni, z = 28
[ 1 2 3 4
a 12,838 7,292 4,444 2,380
b 3,878 0,257 12,176 66,342
Cc 1,034 - - -
Coefficients pour le Pt,z =78
| 1 2 3 4
a 27,006 17,764 15,713 5,784
b 1,513 8,812 0,425 38,610
c 11,688 - - -
AR) Energies = Atomes f! fr
(eV)
1,541 8042,5 Fe -1,1317 3,1526
Ni -2,9981 0,5107
Pt -4,4695 6,9457
1,789 6931,1 Fe -3,4321 0,4909
Ni -1,5701 0,6670
Pt -3,9363 8,5651

(fPt - XfFe - (1_ X)fNi )e_MS

[ty

obtenue en utilisant les facteurs de diffusten et F tels que :
F.=2(f, +xf_ + (l— X) f,.)e™ : facteur de diffusion des pics fondamentaux (fekl d

méme parite),
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F, =2S(f, —xf, —(1-x)f )e™ : facteur de diffusion des pics de surstructuke de
parité mixte),
f. est le facteur de diffusion atomique de I'atom#li,= B(sin® 8/ A%) représente la somme

des contributions dues aux vibrations thermiquesaekx déplacements statiques de
I'atténuation des pics de Bragg. B est le facteattéhuation de Debye-Waller. Les termes LP
représentent les corrections de Lorentz, d’absmmptie nombre d’atomes dans le faisceau et

de polarisation.
IV-3-3. Longueurs de cohérence

André Guinier [Guinier_1964] a montré que pour uistal de petite taille, la diffraction des
rayons X ne donne pas des pics infiniment fins.<Darcas ou I'épaisseur de I'échantillon est
comprise entre 10 A et 1000 A, les raies de diffoacs’élargissent de maniére perceptible a
I'expérience en laboratoire. Cet élargissement péaat mis a profit pour déterminer la taille
de cristaux submicroniques.

Le facteur de forme est non nul sur une distrilbupériodique de volumes appelés "domaines
de diffraction”, centrés sur les noeuds du réseaprofjue. On dit qu'il y a relachement des
conditions de Laue. Dans ce cas, les pics de Bohggrvés ont une largeur proportionnelle a
1/N;, /N, et 1/N; suivant les axes du réseau réciproque, pashle nombre de mailles des
cristallites dans la direction i du réseau réel.

Lorsque I'élargissement du pic est beaucoup plymitant que I'élargissement inhérent au
montage expérimental, il est possible d'estim&olame de cristal sur lequel la diffraction est
cohérente, c'est-a-dire la longueur de cohérenta relation entre la largeur a mi-hauteur du

pic A(20) et la longueur de cohérence [Guinier_1964] essalo

kA

A@o) = L [osh,
B

ou k est une constante dont la valeur est comprise érfiret 1,6, est I'angle d’incidence de

Bragg. Cette formule montre que I'élargissementrdess augmente avec I'angle de Bragg. Il

faut noter que les longueurs de cohérence calcali@ss restent qualitatives, mais que leurs
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variations a l'intérieur d'une série d'échantilldnsnent des informations sur les changements
structuraux.

André Guinier [Guinier_1964] a aussi montré queckdsuls théoriques se reproduisent mieux
en prenant k = 1. On peut donc déduire de cetrautar I'expression du module du vecteur

d’onde en fonction de la taille apparente des grain

Dans le cas d'un réseau cristallin imparfait, desing non homogenes ou une structure
mosaique (le cristal est formé de petits blocs rilésigs ou Iégérement déplacés les uns par
rapport aux autres) I'élargissement de la raietrpas uniquement da a I'effet de taille, il y a
une contribution de la distorsion du réseau anj$sement. La différence entre les effets de
taille et de distorsion est que dans le premier tmasaille apparente est indépendante de
I'ordre n de la réflexion, tandis qu’elle en dépend darsetmnd cas.

La largeur & mi-hauteur des pics de diffraction@#& permet de déterminer la taille des
grains le long de I'axe perpendiculaire au plariadeouche. En présence des fluctuations de
dna dues aux fluctuations de concentration, a linfardion aux interfaces ou aux

fluctuations de contrainteg\Qg/29 N’est pas constant, il varie avec le pic choitrse

2 2
21T Ad
AQg/ze = [L_j +n? Q12 (Fj

0

Les largeurs des « rocking-curves » permettengétieriehiner la longueur de cohérence dans le
plan. En présence de mosaicité (fluctuations deehtation des grains de largeuiy: AQ..
n'est pas constant. La taille apparente des gfngueur de cohérence) peut étre obtenue en
utilisant la formule [Parasote_1998] :

AQ?. = (i—”} +(anQ,)?

1

La figure IV-6 donne un exemple des résultats almeavec I'échantillon FN12C interdiffusé.
Nous avons pour cet échantillon une taille moyeswge grains de 22,8 £ 1,1 nm suivant I'axe
de croissance et une mosaicité de 0,6°. La longlegohérence dans le plan est trop grande
pour étre mesurée avec cette barre d’erreur (>n90 n
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Figure IV-6 : (a,b) Schémas dans le réseau réaygragpntrant I'origine de la dépendance en
n des largeurs des « rocking-curves » et des cewt®26 en présence de mosaicité (a) ou
de fluctuations de parametre de réseau (b). Lle @als ellipses initiale est reliée a la taille des
grains. Le rectangle bleu montre la direction deudace de I'échantillon. (c,d) Carrés des
largeurs a mi-hauteur dans I'espace réciproqué&dbdntillon FN12C en fonction du carré de
I'ordre des pics. Les longuers de cohérence obtesomt regroupéés dans le tableau 1V-3.
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Tableau IV-3 : Longueurs de cohérence et mosaieitéertains alliages étudiés.

Echantillons Etape de Alliages L o(A) Mosaicité
recuit °)

FN32 FN32A aprés dép6t  NiPt 37,66 £ 8 1,4+0,4

FePt 78,36 £ 9 1,6+0,6

FN32B | apres 2h30  NiPt 43,96 + 6 1,6+0,8

a 800K FePt | 96,15+11  1,6+04

FN32C Interdiffusé FeNiPty 180 +£ 17 1,1+0,3

FN11 FN11A  aprés dépot NiPt 78 +8 1,2+0,3
FePt 102 +9 1,4+0,3

FN11B| aprés5hal NiPt | 99,9+17,66 1,0+0,2

800K FePt 109 + 4,8 1,2+0,3

FN11C |Interdiffusé FeNiPb 234 + 22 0,7+0,1

FN12 FN12A apres dépbt NiPt 759 1,1+0,3
FePt 172 + 18 1,44+0,15

FN12B ' aprés5ha NiPt 196 + 15 0,940,2

800K FePt 96 +5 1,5+0,5

FN12C Interdiffusé FeNiPb 228 + 25 0,6+0,2

FN31 Interdiffusé FeNiPt 257 £40 1,4+0,3
F31 FePt 67 +7 1,4+0,3
F32 FePt 74 +8 1,2+0,3
F33 FePt 167 £ 15 1,2+0,4

IV-3-4. Alliages binaires FePt et NiPt

Pour les films de FePt déposés sur une couche tampd’t, une croissance de grains non
épitaxiale (direction [111]) est observée. Le piePK111l) observé augmente avec la
température. De plus, pour une température de deygddérieure a 800K, linterdiffusion

apparait a I'interface entre le film de FePt etdache tampon de Pt. Au contraire, les films de
FePt déposés sans couche tampon sont monocristédiim direction de croissance est suivant
[001] et aucun grain orienté suivant [111] n'estedéable. Dans le cas du NiPt, le pic
NiPt(111) est tres faible (figure IV-7) que la checde NiPt soit sur un buffer de Pt ou non.

Pour déterminer si les deux autres variants s@sggnts (variants x et y avec la modulation de
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concentration dans le plan de la couche), noussagberché un pic de surstructure de chaque

variant ikl avec la parité dk différente de celle deetl pour le variank, hkl avec la parité

10k

10k

4 L s . Pt(111) et
ok déposé a 800K K (L1)e
8k 81 déposé a 850K |FePt(11l)
N 7k
2 o] 2 6] FePt(002)
B 5k FePt(002) O 5k
B 4] P(111) et =] Pt(002
S c FePt(001)
gé 3k FePt(111) Pt(002) & 3k J
= 2] FePt(001) Ay 9/L = 2] A fL
1k 1k+ g0
o A g 0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20° 20°
10k 10k
9k déposé a 900K 9k -
7] BTk NiPt(002)
2 k] Pt(111) et Sord déposé a 800 K
3 5] FePt(11]1) 2 5]
D 4k & 4]
3 3k FePt(002) £ 3] Pt(002)
£ 2k 4 / 2k
1k FePt(001) 20 1] Pt(111)
0 A ] 0+
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20° 20

Figure IV-7 : Spectres de diffraction des rayonsn¥g /26 des échantillons de la premiére
série de FePt (F12b, F13b et F11b) et de I'eéchantNiPt (N41b).

dek différente de celle de etl pour le variany). La difficulté est que ces pics ne peuvent étre
mesurés qu’en géomeétrie asymétrique. Ainsi I'édlanta été d’abord orienté de maniére a
faire coincider le plan de diffusion avec le plamtenant ces pics dans I'espace réciproque :
le pic 203 (respectivement 023) a été optimiséoemniant I'échantillon sur lui-méme pour
pouvoir chercher le pic 102 (respectivement 012)sdla méme position. Les pics sont
optimisés et recherchés en « rocking-curve » paendre en compte le décalage di a la
tétragonalisation. Aucun pic de surstructure dasxdmitres variants n'a été observe. Alors
que les pics 203 sont clairement visibles (typigeletb0-1000 cps), nous n’avons jamais pu
mettre en évidence les pics 102 et 012 (fond des €ela signifie que les variants x et y ont
une proportion inférieure a la limite de détectipre j'estime a au plus 2%.

De méme, le pic 200= 020, qui devraient apparaitre sur la normale a I'édliant a

angle28 légerement inférieur a celui de 002 (un peu awswkesle 55°) n'est pas observé
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(lorsqu’il y a une couche tampon de platine, soseabe est moins flagrante a cause du pic de
002 proche, mais nous n'avons pas vu d’épaulement pige Cela montre que seul le
variant z est présent en quantité notable.
La figure IV-8 (c) est une image de microscopiettmique en transmission sur I'échantillon
F22b. Nous observons clairement que la mise ere@@st faite principalement suivant la
direction 001 et la fraction d’échantillon orientégivant x ou y est plus faible, ce qui est
conforme aux résultats de diffraction des rayon@as plus de 2% de variants autre que z).
Une petite fraction de I'’échantillon est cependangnté suivant un variant x ou y comme le
montre cette figure, qui n’est pas du tout carétique de la majorité de I'échantillon. Sur les
autres échantillons préparés pour I'observationm@roscopie €électronique en transmission
(FN31B et FN31C, figure IV-8d), la modulation estan z sur toute la plage d’observation.
Les résultats de diffraction des rayons X sont m&sodans les tableaux VI-4 et VI-5. lIs
montrent que :

(1) Les films de NiPt et FePt déposés sans cotacthpon de Pt ont une bonne qualité
épitaxiale (@>0,65).

(2) Les films de NiPt déposés sur une couche tandedPt ont une meilleure qualité
gue ceux de FePt déposés dans les mémes conditions.
Ces observations nous ont conduits a déposer zheale FePt avant celle de NiPt, lors de la
préparation des bicouches FePt\NiPt pour prépa®ralliages ternaires par recuits. Pour
comparer les dépbts de FePt avec ou sans couclperiae Pt, un dépot simultané de deux
échantillons a été fait dans la deuxiéme sériesdit.FAvant de déposer la couche de FePt,
nous avons déposeé, sur un des deux substratajdaetampon de Pt. Les résultats, présentés
dans la figure 1V-8b, montrent que le pic FePt(1d'Bpparait pas dans le cas ou la couche a
éte déposée directement sur le substrat. Ces ddrensont nommeés F22b et F21 dans le
tableau regroupant les résultats des paramétresil€sl Le paramétre d’ordre a longue
distance ainsi que la qualité épitaxiale des cosiclposées sans buffer (respectivement 0,69
et 0,77) sont supérieurs a ceux obtenus avec héidoba déposé avec un buffer de Pt

(respectivement 0,64 et 0,50).
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Figures 1V-8 : Spectres de diffraction des rayonsm@ /29 des échantillons F22b [5 nm
Pt/50 nm FePt/10 nm Pt/MgO(100)] (a) et F21 [5 r/B®Pnm FePt/MgO(100)] (b) déposés a
700K. Les deux échantillons ont été déposés siménteent. Pour une meilleure
homogénéisation sur le MgO (100), la couche tang®Rt a été recuite pendant 12h.

(c) microscopie électronique en transmission debF22
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Figure IV-8d : microscopie électronique en transmois de FN31B avec (001) horizontal.

Tableau IV-4. Préparation des films minces d’'akis@pinaires : parametres de recuits et
propriétés structurales des différents échantilloadettre b indique la présence d’'une couche
tampon de 10 nm de Pt. Dans le nom de I'échantilopremier chiffre représente le numéro
de la série et le deuxieme chiffre le numéro dehiéntillon dans la série (ordre de dépéy). T

est la température de croissancg)a'température des recuits gléur durée, @la qualité
épitaxiale, c et a les parametres de réseau, &#netre d’ordre a longue distance dans le
variant z,Awla largeur du pic 002 en « rocking curve »

Nom de
I’échantillon

alliages| E
(K)
N21b | NiPt| 650
N13b | NiPt| 700]

N12b |  NiPt| 750

Ta(K) | Qe
(ta (h))

c ‘ a
(nm) (nm)

0,63 0,3640(5) 0,378(6

cla S| aw | A@29)
‘ ‘ ) )

| ) 0,963 0,56(Z,737 1,437
' 0,74 0,3610(4) 0,380(6) 0,950 0,p9(4,781 0,863
' 0,93 0,3621(4) 0,382(6) 0,948 O,%0(%,569 1,891
N41b |  NiPt| 80Q| ' 0,72 0,3588(2) 0,385(3) 0,932 0,89(%,156 1,091
|
|
|

|

|

|

|

| F22b |  FeP: 700 0,50 0,3719(3) 0,389(6) 0,956 0)64@6453 | 0,723
| F13b| FeP: 800 0,22 0,3731(3) 0,389(7) 0,959 0)61@@475| 0,807
|

|

|

|

|

|

|

|

F12b| FeP: 850 0,53 0,3738(4) 0,385(7) 0,971 0)58@B511 1,008
N31 | NiPt| 700/ 700(24) 0,78 0,3682(5) 0,373(3) 0,98729(10) 1,924 1,075
F21| FePit| 700 700(24) 0,77 0,3689(4) 0,395(7) 0938,69(5) | 1,834 0,650
F33| FePt| 750 750(12) 0,68 0,3721(3) 0,388(5) 0959,70(5) | 1,683 1,197

F32 | FePt| 800 750(12) 1,00 0,3729(3) 0,388(8) 0960,60(7) | 1,633 1,204
F31| FePt| 850 750(12) 0,85 0,3719(2) 0,389(6) 0958,72(5) 1,9 0,789
F41 | FePt| 900 ' 0,50 0,3713(1) 0,3964(5) 0,936 0)750202 0,598
F51 | FePt| 900 . 0,69 0,3722(1) 0,3842(7) 0,968 0)68M272 | 0,628
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IV-3-5. Bicouches NiPt/FePt/MgO(100) et interdiffusn

Les noms des échantillons sont composés de FN(pe&t+NiPt) et d’'un nombre donnant la
série et l'ordre dans la série. Nous avons rajauté lettre majuscule correspondant aux
recuits quand il y a lieu (exemple : FN11A pourthata préparation, FN11B aprés le premier

recuit ou série de recuit a la méme température)

a) Etudes structurales de I'alliage ternaire FeNiPt

Pour obtenir l'alliage ternaire FeNpRtous avons préparé trois échantillons dont deux
bicouches NiPt/FePt/MgO(100) (FN11 et FN12) et cimadétillon avec quatre couches
d’épaisseur 12,5 nm chacune : NiPt/FePt/NiPt/Fe§@fa00) (FN31).

- Bicouches NiPt/FePt/MgO(100)
Les courbes de réflectométrie obtenues sur lesnéttbas FN11A et FN12A juste apres le
dépdt présentent un battement tous les deux mingmagui est caractéristique de deux
couches superposées d'égale épaisseur (figure.l¥q®es le second recuit, le battement
disparait, indiquant une interdiffusion compléetélmmogénéité de la couche ternaire finale.
L’ajustement des courbes nous a permis d’estinépalsseur des couches et la rugosité de la
surface et des interfaces. Nous obtenons une épaiske (24,8 +1,0) nm pour FePt et
(25,0 £1,0) nm pour NiPt dans [I'échantillon FN1l& (24,7 +1,0) nm pour FePt et
(25,0 £ 1,0) nm pour NiPt dans I'‘échantillon FN12Aépaisseur a la fin du recuit est de
(51,0 £ 1,0) nm pour FN12C et (51,7 £ 1,0) nm pBM11C. La courbe n’est pas atténuée a
grands anglessonfirmant que la surface est plane comme cela @& @idéduit des images
RHEED. Une rugosité plus petite que 0,1 nm a é&évie pour toutes les interfaces et
surface, ceci pour tous les échantillons de FeNiPt
La figure 1V-10 montre le spectre de diffractiorsdayons X de FN12A (a) avant recuit,
aprées un recuit de 2h30 (b) et de 5h (c : FN128)@K et apres un recuit de 3h (d) et de 12h
(e : FN12C) a 950K. Apres le recuit a 800K, il @'ypas d’interdiffusion. La qualité épitaxiale
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Figure IV-9 : Courbes de réflectivité de I'échadotil FN11 juste apres dépot (cercles vides) et

apres les deux recuits (carrés pleins) et I'ajustérdes courbes (lignes continues).

augmente principalement dans la couche de NiPd@idroite, 0,51 a 0,69 pour FN12B),

celle de la couche de FePt (pic de gauche) augrfeabtement, passant de 0,45 a4 0,48. La
méme augmentation faible a été constatée pournieheode FePt dans le cas de I'échantillon
FN11B. Cette faible augmentation pour FePt estaduiait que cette couche a déja été recuite
pendant le dépdt de la couche de NiPt.

L'ordre L1y augmente dans les deux couches : les pics 0@D8ethon montrés ici) sont plus
intenses apres recuit pour les deux couches, NiR¢Rt. Par exemple, le parametre d’ordre a
longue distance S augmente de 0,42 a 0,88 powulehe de NiPt dans I'échantillon FN12B.
De plus, la courbe en « rocking-curve » est plusitét indiquant une augmentation de la
longueur de cohérence a lintérieur des grains. Clesngements sont responsables de
I’évolution de l'intensité du pic 001 dans la figuiv-10 (courbe b comparée a la courbe a).
Apres le recuit & 800K, les parametres de réseaierdeent plus proches des valeurs des
binaires que nous avons déterminées au chapitre Il

pour NiPt a = 3,8157 nm, ¢ = 3,6007 nm, s@iZ 59,58°, Boo1= 28,77° et Bypo= 55,92°

pour FePt a = 3,8609 nm, ¢ = 3,7137 nm, s@jt2 57,60°, Boo;= 27,875° et Bro= 55,21°

pour les matériaux en volume préparés avec un okdge aussi grand que possible

expérimentalement.
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Figure IV-10 : Spectre de diffraction des rayond'¥ne bicouche FePt\NiPt (échantillon
FN11) avant et apres recuits. Pour une meillewsibilité, les intensités des courbes (d) et (e)

ont été divisées par dix. Les lignes verticalesespondent aux positions des pics dans les
binaires (bleu NiPt et rouge FePt) et le ternaiifeeRt ; les lignes en traits pleins montrent la

20°

position attendue pour les pics 002 et 001, celtepointillés pour le pic 2QG.
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variants seraient présents dans des proportiongaeputes.

ternaire NiFeRtque nous avons déterminées au chapitre 11l :
pour NiFePfa = 3,8485 nm, ¢ = 3,6397 nm, sdbz= 58,88°, Byp1= 28,45° €B,9= 55,40°

L’interdiffusion est compléte apres 12h de rec68K. La diffraction des rayons X dans la
courbe e de la figure IV-10 ne présente pas de@ig et 02@ (variants x et y) ; ce pic aurait
pu apparaitre léegerement décale, avcdnprisentre 54° et 55°, par rapport au pic 002 du
variant z. De plus, les pics asymétriques 102 Btrodnt pas été trouvés, alors que les pics
203 et 023 ont été clairement visibles (figure L Ceci indique que la phaseglal
conserveé la prédominance du variant z pendantitemngation de I'ordre et I'interdiffusion,

c’est-a-dire que la phase ordonnée initiale a @servée durant les recuits, car si elle avait

été détruite durant I'interdiffusion pour se fornger nouveau dans une seconde étape, les trois

Apres le recuit a 950K, les paramétres de réseaierteent tres proches des valeurs du



Les « rocking-curves » des pics 001 et 002 (fiduréla) sont étroites (respectivement d’'une
largeur de 0,7° et 0,9°). L’analyse de la composipar microscopie a balayage donne

27% + 2%) de Fe (28% * 2%) de Ni et (45% +)4&dans FN11 et (26% + 2%) de Fe
(27% £ 2%) de Niet (47% = 4%) Pt dans FN12.
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Figure IV-11 : Spectres de rayons X montrant legpic< rocking-curve » 002 (a) et le pic
asymeétrique 203 (b) de I'échantillon FN12 interdsé.

- Multicouche [NiPt/FePt],/MgO(100).
L’échantillon FN31 a été préparé en déposant a 80QKe multicouche
[12,5 nmNiPt/12,5 nmFeRtMgO(100). La mesure de réflectométrie des rayonsuX FN31A
montre des amplitudes des oscillations plus anmwoeiaine pente plus élevée que sur FN11A et
FN12A a cause de la présence de plusieurs interfat&tivement rugueuses (nous avons vu que
les couches NiPt sont plus rugueuses que les ceuebiet). L'épaisseur totale calculée juste
apres le dépbt est de 56,7 £ 3 nm alors qu’a ladés recuits (échantillon bien interdiffusé)
I'épaisseur est de 61,6 + 2 nm.
La figure 1V-12 montre les spectres de diffractabienus aprés chaque recuit. On peut observer
que juste apres dépot et apres le premier rec@hde850K, il est impossible de distinguer le
pic 001 de FePt du pic 001 de NiPt. Nous n'avongdias pu calculer le paramétre d’ordre a
longue distance pour ces étapes. Pour calcularbaetre de réseau ¢, nous nous sommes baseés

sur les pics fondamentaux 002 et 004 (le pic O@4trpas montré sur la figure).
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Tableau IV-5. Préparation des films minces d'akisgernaires FeNiftpropriétés structurales
des deux échantillons pour différentes conditiomseatuit.

Nom de alliages | & Ta(K) Qe c a cla S Aw | A(20)
I’échantillon ® (ta (h) (nm) (nm) ©) ©)
FN11A FePt 700 0,45(5) 0,3691(4) 0,396(7) 0,932 0,32(11,71 | 0,42
NiPt 700 0,41(5)| 0,3670(4) 0,376(3) 0,976 0,37(10L,66 & 0,87
FN11B FePt 800(2,5) 0,48(4) 0,3689(4) 0,395(7) 0,944 7®p | 1,64 @ 0,95
NiPt 800(2,5) | 0,55(5)| 0,3590(2) 0,384(4) 0,845 404y | 1,40 | 0,34
FN11C FeNiPt 950(12) | 0,72(5), 0,3682(%) 0,390(5) 0,933 0,71(4) ,920| 0,28
FN12A FePt 700 0,45(5)0,3691(4) 0,395(7) 0,934 | 0,50(7) 1,89 | 0,61
NiPt 700 0,51(5) 0,3590(2) | 0,384(4) | 0,935 | 0,42(8) 151 | 0,64
FN12B FePt 800(2,5) | 0,48(5)0,3681(4)| 0,395(7) | 0,932 | 0,72(5) 1,63 | 0,99
NiPt 800(2,5) | 0,69(5)0,3581(3)| 0,385(5) 0,930 0,88(4) 1,26 | 0,57
FN12C FeNiPt 950(12) | 0,77(4)0,3629(2) 0,387(3) 0,938 0,67(7) 0,90 | 0,25

La surface de I'échantillon utilisé étant plus feetjue la surface des échantillons utilisés
précédemment, nous avons utilisé I'évolution dednsité intégrée du pic 002 pour analyser
I’évolution de la qualité épitaxiale. Pour FePiptensité intégrée du pic 002 augmente apres
chaque recuit a 850K. Elle passe gg=567 initialement aob, = 2049 apres le premier recuit

(2h a 850K) et apho= 3175 apres le deuxieme recuit (5h 850K). La g@i@pitaxiale est donc

3,6 fois plus élevée apres le premier recuit etarge encore de 55% au deuxieéme recuit a
850K. L'augmentation de la qualité épitaxiale desscouches de NiPt est moins importante
(augmentation d’un facteur 2 apres le premier teziubeaucoup plus faible apres le deuxiéme
recuit).

Le parametre d’ordre a longue distance apres latrde 5h a 850K est de 0,5 + 0,1 pour FePt
et de 0,82 £ 0,07 pour NiPt. Cette différencepdeametre d’ordre s’explique par la grande
mobilité de NiPt a cette température. A 900K I'ndiéfusion commence a prendre place. Apres
5h a 950K, on obtient un alliage ternaire de stmect.ly monovariant (présence des pics 001 et
003 et non des pics 102 et 012) et un paramétnelr@’@ longue distance de 0,81 + 0,05. La
qualité épitaxiale a cette étape de recuit est com@ntre la qualité épitaxiale du FePt et celle
du NiPt avant interdiffusion. La longueur de colmé&e hors du plan est de 20 + 3,5 nm et
supérieure a 60 nm dans le plan de la couche awecmosaicité de 1,4°. Ces valeurs sont
similaires a celles obtenues dans les échantilfis1C et FN12C. Un dernier recuit de 5h a
950K a permis d'améliorer le paramétre d'ordre gqsf passé de 0,81 a 0,95. Il y a aussi
augmentation de la longueur de cohérence hors dun passant de 20 = 3,5nm a
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25,7 £ 4,0 nm. Les paramétres calculés a paetir gpectres de diffraction des rayons X sont
regroupés dans le tableau 1V-6.

Des images de microscopie électronique en trangmissit été réalisées apres le recuit de 5h a
850K et apres le recuit de 5h a 950K (figure 1V:X3%s images ont été réalisées de maniere
sélective aux seuils du Ni et Fe. Nous observomglatre couches déposées avant et que
I'interdiffusion a bien eu lieu apres recuit. Nqu@uvons aussi constater que I'interdiffusion

n'était pas compléte apres un recuit de 5h a 950K.
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Figure IV-12 : Spectre de diffraction des rayondeX’échantillon FN31 aprés dépbt et apres
chaque recuit. Pour une meilleure visibilité, le®nsités des spectres obtenus apres les recuits a
950K ont été divisées par dix. Les lignes vertisaerrespondent aux positions des pics dans les

binaires (bleu NiPt et rouge FePt) et le ternaiifeelRt ; les lignes en traits pleins montrent la

position attendue pour les pics 002 et 001, celtepointillés pour le pic 2QG .

2,0k -
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Tableau IV-6 Tableau récapitulatif des parameéetnesiraux calculés en utilisant les spectres de
diffraction des rayons X.

Nom de alliages E Ta (K) loo2 (o a c/a S Aw | A(20)
I'échantillon ) (ta (h)) (nm) (nm) © ©
FN31A FePt 800 567 0,3732(4) 0,392(8) 0,953 173 13
NiPt 800 498 0,3643(3) 0,379 (7) 0,961 1,59 1,39
FN31B FePt 850(2) 2049| 0,3715(3) 0,387(5) 0,960 1,7732 2,
NiPt 850(2) 1042 | 0,3622(3) 0,382(5) 0,948 1,65 061,
FePt 850(5) 3175, 0,3710(2) 0,386(4) 0,951 0,50(1.01,64 | 2,26
NiPt 850(5) 1096 | 0,3611(2) 0,380(4) 0,952 0,82(7) 1,44 | 0,85
FN31C FeNiPt 950K(5) 1744 | 0,3638(2) 0,386(4) 0,940 0,81(5) 0.38,38
FeNiP} 950K(10) 2070 | 0,3634(2) 0,388(4) 0,93 0,95(3) 00,90,32

Ni dans

NiPt
Espace
contenant
FePt

geead il
Bl ,lJ'l'l

Fe dans

Figure IV-13 : Images obtenues par microscopietédamue en pertes d’énergie sur FN31B
(gauche) et FN31C (droite) en sélectionnant urcaractéristique de Ni (haut) ou de Fe (bas).
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b) Etude structurale des alliages ternaires FgRi, et FgNiPt,

Nous avons aussi étudié des échantillons avecrdsmebmpositions en Ni et Fe. Cela nous a
permis d’étudier I'évolution des propriétés ausenbstructurales que magnétiques en fonction
de la concentration en Ni. Nous avons donc préparéchantillon avec 12,5% de Ni, 37,5%Fe et
50%Pt (FeNiPt;) et un autre avec 37,5% de Ni, 12,5% de Fe et 500ENi:PL) par
interdiffusion des bicouches :

NF32: 12,5 nm NiPt/37,5 nm FePt/MgO(100) et NF33,5 nm NiPt/12,5 nm FePt/MgO(100).

La figure 1V-14(a) montre le spectre de diffractides rayons X du FepRt, (FN33) obtenu juste
aprés dépbt et a chaque étape de recuit. Commelalaas du FeNiRt la diffusion atomique
n'est pas suffisamment rapide pour observer urexdiifusion pendant le recuit & 800K, voire
apres un recuit a 850K. L’augmentation de I'ordse aependant notable dans les deux couches
avec I'augmentation du parametre d’ordre allan® @& pour NiPt et 0,51 pour FePt avant recuit
a 0,62 pour NiPt et 0,63 pour FePt apres le rai8 heures a 850K. L’augmentation est plus
spectaculaire dans NiPt car FePt était déja regmntant le dépobt de la couche de 37,5 nm de
NiPt et aussi grace a la plus grande mobilité deses dans le NiPt a 850K. Les largeurs a mi-
hauteur des pics €120 et en « rocking curve » diminuent aprés chaqueittdodiquant que la
taille des grains augmente.

A 950K, il y a interdiffusion sans destruction ld@dre a longue distance dans le variant z. Le
parameétre d’ordre de l'alliage ternaire obtenu dest0,65 + 0,05 avec une raie 002 plus fine
(largeur a mi-hauteur en rocking curve de 0,8083réd/26 de 0,316°). Au fur et & mesure des
recuits pour la mise en ordre avant interdiffusimmvoit apparaitre un pic a 55,48°. Cette valeur
correspond au pic 200 du NiPt qui théoriguementaleapparaitre a 55.803 (alors que le pic de
l'alliage désordonné est attendu a 56,90°). Cectlésa la mauvaise croissance de la couche de
NiPt (parametre d’ordre du variant z : 0,27). Léfadence entre ces deux valeurs est aussi
constatée pour le pic 002 qui apparait a 59,08 iau te 59,796 dans les tables de
cristallographie. Ce pic disparait aprés interdifbm. Les parameétres calculés apres le dépét,
avant et apres interdiffusion sont regroupés damatleau IV-7.

Dans le cas de I'échantillon FN32 contenant 12,89%ldet 37,5% de Fe (BNWiPl,), les spectres

de diffraction des rayons X et leur évolution apcBaque recuit sont montrés dans la figure V-
14(b).

Nous obtenons pour des recuits en dessous de 989Kmémes résultats qu’avec les autres
échantillons, c’est-a-dire pas d'interdiffusion renes couches de FePt et NiPt avec une

amélioration du parametre d’ordre a longue distatck la taille des grains a I'intérieur de
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Figure IV-14 : Spectres de diffraction des rayondes bicouches
(a) MgO(0021)\12.5 nm FePt\37,5 nmNiPt et (b) MgQ(d87,5 nm FePt\12,5 nmNiPt avant et
apres recuits. Pour une meilleure visibilité, lgemsités des deux derniers spectres pour chacun
des deux échantillons ont été divisées par tras.lignes vertes correspondent a RFENiet
FesNiPt, respectivement et les lignes rouges, bleues pegaa FePt, NiPt et NiFePt
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chaque couche. A 900K, avant interdiffusion et agsds de 903K, température de transition
ordre-désordre de NiPt, nous avons toujours deug PD1, caractéristiques d’'une structure
ordonnée L4 Il ne peut pas y avoir de pic 001 de NiPt au geske 950K, il s’agit donc d’'un
autre alliage.

Apres un recuit de 6h a 950K, les deux pics OO0dtaeilisent a @ = 27,85° et 28,31° ; la
deuxiéme valeur correspond a la valeur obtenue pelNiPt dans les échantillons FN11C,
FN12C et FN31C @= 28,4° a 28,5°). Ceci a été aussi observé awepits 003 et 203 (figure
IV-15). Le pic 003 de NiPt apparait & 2 96,8 apres 5h30 de recuit a 800K et 3h a 850K et
celui de FePt apparait & 2 91,3° alors que le pic a droite apres 6h de rec9H0K apparait a
20 =94,26°. Pour le pic 203, apres 3h de recuit a 8E¥Kdeux pics sont a2 117,02° et
123,6°, valeurs habituellement obtenues pour FERIiRt alors qu’'aprés 6h de recuit a 950K,
nous avons =120,3°. Pour les échantillons FN11C, FN12C et FN3&Gic 203 apparait a
20 = 121° (figure 1V-11). Nous pouvons en conclure qu’il y a formation de iReN Ceci montre
gue nous sommes en présence d’'un phénoméne gpasdape a une diffusion réactive, méme si
celle-ci est habituellement observée dans desmgst@ composés définis et non dans les cas de
miscibilité [Philibert_1998]. Ici, du fait que lahpse ordonnée n’existe plus a partir d’'une
certaine température, la formation de Feplgat accélérée car elle évite la mise en désoslre d
la phase L4, ce qui couterait de I'énergie au systéme.

Nous avons ensuite augmenté la température poeatéaec la diffusion pour obtenir un
alliage FeNiPt, homogéne avec un pic 203 8=2119°, des pics de surstructure 001 et 003 a
20 =28,19° et93,57° respectivement et des pics fondamentaux 002 et D4
20 =58,1° et 151,54° respectivement.es parametres de réseau obtenus pour l'alliageifFg
sont ¢ =0,3679 nm et a = 0,3876 nm. Le pic 002restétroit avec une largeur & mi-hauteur de
0,502 en « rocking curve » et de 0,4656€20 ce qui correspond a des longueurs de cohérence
assez élevées dans cet échantillon. Les longueursoklérence apparentes calculées sont de

18 nm hors du plan.
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Figure IV-15 : Evolution du spectre de diffractida pic 203 dans I'échantillon FN32. Pour une
meilleure visibilité, I'intensité du pic obtenu &gr10h de recuit & 1000K a été divisée par 2.

Tableau IV-7. Préparation des films minces d’alisgernaires FebRPt, et FeNiPt,: propriétés
structurales apres différents recuits. Les écHansilont été déposés a 800K.

Nom de alliages = Th(K) loo2 c a cla S Aw  A(26)

I'échantillon (ta (h)) (nm) (nm) ®) )
FN33A FePt 841 | 0,3714(2) 0,385(5) 0,965 0,516) 1,49 109
Apres depot | Nipt 512 |0,3635(2)| 0,381(8)) 0,954 0,37(5) 1,56 32,1
FN33B FePt 850(3) 1246 | 0,3733(3) 0,390(7) 0,957 0,63(5) 1,26 40,7
NiPt 715 0,3632(3)  0,384(6) 0,947 0,62(4) 1,25 0,73

FN33C |FeNiPt |950(8) | 1220 |0,3625(1) 0,385(5) 0,943 0,65(6) 0,80,46

FN32A FePt 908 |0,3759(2) 0,382(7) 0,984 0,59(6) 1,33 411
Apres depot | Njpt 282,8 0,3611(2)] 0,379(8) 0,953 0,69(4) 1,30,171
FN32B FePt [800(5,5) | 1399,2 | 0,3749(2) 0,385(6) 0,973 0,64(5) 1.28161
NiPt 409,6 [0,3599(1)| 0,379(6)) 0,949 0,89(5) 1,72 1,06
FN32C FePt |900(3) | 603,6 | 0,3741(2) 0,387(5) 0,966 0,51(6) 1,0808 1,
NiPt 357,6 |0,3591(2)| 0,384(6)| 0,935 0,62(5) 1,06 1,06

FN32D |FeNiPt, 1000(10) | 1170 | 0,3679(1) 0,388(2) 0,949 0,64(3) 00,50,47
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IV-4. Discussion en termes d’interdiffusion

Rennhofer et al. [Rennhofer_2006] ont étudié Ifilifeusion de multicouches’FePt 2 nm /
FePt 3 nmy de variant z de la phase J.4t épitaxiées sur MgO(001) par MBE. lls ont dédiait
ces mesures de diffraction de neutrons les coeffiside diffusion dans la direction [001] dans la
phase L3 de FePt. Comme ces mesures ont été faites damnee zone de température que les
recuits utilisés dans ce travail, nous avons siflinterdiffusion prévue dans une bicouche de
NiPt 25 nm / FePt 25 nm avec leurs résultats, @pasant que les coefficients de diffusion sont
identiques dans FePt et Re. Pt a toute concentration X. Nous supposons queuatsre LY

est parfaite et que l'interdiffusion se fait par mmécanisme dont le bilan global est un échange
entre Ni et Fe dans deux plans successifs de m&auxous verrons dans le chapitre V que
plusieurs mécanismes peuvent étre envisagés @lléctomique). Nous avons supposeé que la
fraction de Pt dans les plans riches en Pt esbiosijégale a 1. Dans une premiere étape, la
fraction x de Fe dans les plans mixtegNtey est calculée par un modele phénoménologique qui
utilise les lois de Fick. Nous obtenons ainsi lesi[s montrés dans les inserts des figures IV-16.
Les spectres spéculaires de XRD sont ensuite ssnpdér ces profils de concentration (parties

principales de la figure 1V-16) avec la formulessmue :

N

I:A(g) A*(H) avel A(H) - Z {F(J) .eiQ .d() ﬂ e_z/l(k) .d(k) /sin 0} _

j=1

N est le nombre de couches atomiques, Q le vedemde, p(k) le coefficient d'absorption
d'une couche k, d(j) la distance entre les plan®tdéet ceux de kMii,), et F(j) le facteur
atomique de dispersion des espéces dans le plaer§[1974]. Les contributions de FePt et de
NiPt sont clairement distingués aussi longtempslesi@hases binaires pures sont présentes.
Les courbes expérimentales de diffraction desmsy6 montrent la séparation des pics de NiPt
et de FePt apres dépot comme prévu par les siongatCette séparation nous a permis d’étudier
l'interdiffusion en utilisant la diffraction desy@ns X et d'observer (fig. IV-9) qu'aucune
interdiffusion n'a eu lieu aprés les recuits a 800tandis que l'interdiffusion était presque
complete apres les recuits de 12h a 950 K [laidigion de concentration finale étant plus petite

de 0.1 d’apres la largeur du pic 002 dans la figi¥elO(e) et simulé dans la figure. IV-16(c)].
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Figure IV-16 : Spectres simulés de diffraction tisgns X dans NiPt 25 nm /FePt 25 nm
avec le profil de concentration montré en inséa) aprés un recuit de 2h30 a 800K
(D=25x10?*m.s? déduit de [Rennhofer_2006], (b) aprés un recuditamhnel de 12h & 950K
(D=312x10** m.s? valeur supérieure & la valeur obtenue par M. Refen et al
[Rennhofer_2006],), et (c) aprés un recuit additelrde 12h avec D=5000xtbm.s?

Expérimentalement, nous observons en effet unerdifé& dramatique dans l'interdiffusion
entre les deux conditions de recuit. L'interdiffusiest tres limitée durant le recuit de 2h30 a
800K [figure 1V-16(b)] et beaucoup plus effectivardnt le recuit de 12h a 950K [figure V-
16(c)]. Néanmoins nous trouvons que l'interdiffusitest pas compléte aprés 12h de recuit a
950K dans la simulation avec les données de laemté [Rennhofer_2006], contrairement
aux résultats expérimentaux de la diffraction. Lifudion est ainsi plus élevée dans la

bicouche FePt/NiPt que dans les multicouches déd&Rennhofer et al [Rennhofer_2006].

Plusieurs explications peuvent étre évoquées le(oefficient de diffusion peut étre plus

élevé dans NFe 4Pt que dans FePt et dépendre de la concentratidlickrl, (ii) une force
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d'entrainement due a l'activité thermodynamiquééitihte de celle d'une solution idéale
(c’est-a-dire, le systeme est trop loin de I'édui) peut étre présentlans la bicouche de
FePt/NiPt pres de l'interface du fait du fort geadien concentration, tandis que dans le FePt/
>’FePt le processus de migration atomique est vrdimtatoire, (iii) nos échantillons
présentent une proportion non négligeable de graansépitaxiés [ (1-§ dans Tableau IV-

2], qui impliquent la présence de joints entre degins. La diffusion est connue pour étre
beaucoup plus efficace aux joints de grains gut&tleur des grains. Par ailleurs, les joints de
grains jouent également un réle de réservoirs deikes. La présence des joints de grains peut
ainsi changer sensiblement les propriétés de diffusfkennhofer et al. ne présentent aucune
évaluation de la proportion de grains non épitaxiéss leurs échantillons. Leur proportion
peut étre plus petite que la ndtre puisque les tmside FePt peuvent étre déposées a
température plus élevée que les couches de NiRplu3ela longueur de diffusion nécessaire
typique est dans leur cas de 2.5 nm (la moitiéadargeur de la bicouche) tandis que dans
notre cas elle est 20 fois plus grande. Leurs ta@susont ainsi moins sensibles aux effets de
joints de grains. Toutes ces raisons expliquentifférdnce entre les spectres calculés et
observés apres les recuits de 12h a 950 K.

Une analyse plus poussée des resultats en termediffdsion atomique s’est révéléee
impossible du fait de I'évolution de la qualité tégiale, différente dans les deux couches
initiales, en cours des recuits en plus de lintarsion.

IV-5. Discussion des résultats de Structure

Les images RHEED et les courbes de réflectivité dondes résultats concernant la rugosité
de la surface et des interfaces qui sont en boar@dqmour tous les échantillons. Les deux
techniques indiguent que les films sont plats. @atpest important parce que la planéité de la
surface pendant la croissance favorise la croigsdocvariant z avec une grande cohérence
latérale dans le plan de croissance. En effet,téamontré que, dans ces phaseg ld
croissance le long de la direction [001] est uneissance bicouche par bicouche
[Halley 2002] due a une tendance a la ségrégatorPtda la surface [Gauthier 1996 ;
Gauthier_1998]. Une rugosité importante méneraibeaucoup de parois d'antiphase et
diminuerait fortement l'intensité du pic 001 a eadss interférences destructives.

La courbe obtenue par diffraction des rayons X petts angles montrent une modulation de

concentration avant recuit dans FN11 grace a Férdifice de densité électronique entre les
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couches de FePt et de NiPt. En effet, en tenant teodgs parametres de maille, on trouve
une densité électronique de 3,595 & phur FePt et de 4,086 éAour NiPt. La différence
entre les deux densités électroniques est de 1286mBme, pour I'échantillon F32 qui
contient 5 nm de Pd déposé sur environ 50 nm dé fesFbattements dus a la fine couche de
Pd sont bien visibles (figure 1V-4b) car il y a eudifférence de 13% entre la densité de FePt
et celle de Pd (3,126 &R

La qualité cristalline @et le paramétre d'ordre a longue portée augmeoterisidérablement
dans la couche de NiPt pendant le premier recwousNavons observé que les grains du
variant z deviennent plus grands et davantage oéfsans nucléation des grains des deux
autres variants. Ceci peut étre attribué aux conés d'épitaxie sur MgO. En effet, ces
contraintes sont en extension dans le plan dudtlen compression hors du plan et sont donc
diminuées par la tétragonalisation suivant le veria

La différence de concentration en Pt entre lesagtilons FN11 et FN12, qui est
légérement plus pauvre en platine que I'échantifdiil, explique la petite différence dans
les paramétres de réseau entre FN11 et FN12.
Dailleurs, les parametres de réseau de NiPt)(859 nm et a = 0.382 nm) sont inférieurs a
ceux de FePt (c=0.372 nm et a =0.386 nm), expliy la petite différence systématique
entre la composition en Ni et celle en Fe dansalBages ternaires préparés a partir de
couches de FePt et de NiPt de méme épaisseur.
Les parameétres de réseau a et ¢ diminuent avegniientation de la concentration en Ni
(figure 1V-17) ainsi que le rapport c/a. Cela sfgngue plus on substitue les atomes de Fe par
les atomes de Ni plus la tétragonalité de l'alliaggmente. Le cas du FeR{; donne une
valeur de c/a supérieure a celle de FeNi€dtte difference est certainement due a la marge
d’erreur sur le parametre a. La décroissance desngdres de maille a, ¢ et de leur rapport
c/a a été aussi constatée dans les alliages médasiésle chapitre Ill. La différence entre les
alliages massifs et les films minces est que damrs$ des alliages massifs, le rapport c/a est
compris entre 0,9436 et 0,9618 alors que pouriles fminces nous avons un rapport c/a
compris entre 0,9324 et 0,9563. On en déduit qusulestrat exerce une contrainte qui

favorise considérablement la tétragonalisatiorialkage.
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Cependant, si on trace les parametres a et ¢ etidordu parametre d’ordre S dans toutes les
couches préparées ou les composés sont binairesnstate que les valeurs obtenues ne sont
pas incompatibles avec celles des binaires massifs0.386 nm et ¢ = 0.3714 nm pour FePt
et a = 0.38157 nm et ¢ = 0.360068nm pour NiPt. Gigaifierait que le parameétre d’ordre
serait de l'ordre de 0.7 dans FePt et de 0.8 daRs pdur ces valeurs du massif. Cela n’est
pas impossible puisque nous n'avons pas de valdursparametre d'ordre dans les
échantillons massifs. Il est possible que la mdehrade concentration induite par la tendance
a la ségréegation de surface lors de la croissanéme si elle n’induit pas un ordre suffisant
pour donner des pics 001 trés intenses, permetfaideun ordre a courte distance et une
contrainte initiale dans le film qui permette d'ebir un état d’ordre meilleur que dans les
massifs ou on part de I'état désordonné.

Roberts [Roberts_1954] a montré que I'on pouvairéc & = (1 — c/a)/(1 — (c/a)(S = 1), ce
qui a permis a certains auteurs [Chen_2003; Jir6 208lloyeau_2007] d’estimer le
parametre d’ordre a partir d'une mesure de parardgr réseau. Nous avons tracé c/a en
fonction de S et de’SLes valeurs de paramétre de réseau a ne sodgépEminés avec une
précision suffisante pour avoir une bonne détertiinade la pente et choisir entre une
variation en S ou en®SCependant, elles montrent toutes deux que lesifags/a = 0.96
pour FePt et 0.94 pour NiPt) sont loins d’étre lesteent ordonnés puisque nous prévoyons
0.916 + 0.010 pour FePt et 0.911 + 0.007 pour NiPt.
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CHAPITRE V

Etude des mécanismes
d’interdiffusion dans les alliages de
types L} : Simulations numeériques

par dynamique moléculaire a T = OK
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Les résultats obtenus par diffraction des rayoramuX grands angles nous ont amenés a nous
interroger sur les mécanismes atomistiques possibdeir obtenir un alliage ternaire par
interdiffusion sans détruire I'ordre p1Dans le groupe de surface et interface de notre
laboratoire (IPCMS), une modélisation du systemméballique (Co, Pt) a été realisée
[Goyhenex_1999] a la suite d’'une étude expérimerdal photoémission de niveaux de cceur
sur Pt/Co(0001) [Bulou 1996] dont l'interprétati@n nécessité des calculs de structure
cristallographique en surface. Nous sommes pattisiéme programme de modélisation par
dynamique moléculaire a T=0K pour étudier lescamsmes d’interdiffusion dans les
alliages de type Lglafin de comprendre les mécanismes qui permettebtenir un alliage

ternaire FeNi,«xPt sans détruire I'ordre kpar interdiffusion de multicouches [NiPt/FePt]

V-1. Principe de la dynamique moléculaire a T= 0 K (TB-®ID) dans CoPt

La TB-QMD (Tight-binding quenched-molecular-dynamics)est basée sur un processus de

relaxation et consiste a déterminer la structut&quilibre d'un systeme, a T = 0 K, par

intégration de I'équation du mouvement classiqusdiombre fini d’atomes :

_ dv

F=m—"
I m dt

avec i le site atomiquer, la force exercée et sa vitesse en fonction du temps.

Cette technique numérique nécessite l'utilisaticundpotentiel dont est dérivée la force
exercée sur I'atome au site i. Pour les métaukatesition, le formalisme de liaisons fortes
dans I'approximation du second moment donne |'esgio@ suivante pour I'énergie a N-
corps d'un atome i :

E =E +E
La forcelfi est obtenue en dérivant I'énergie potentielle :

. dE
F=—2 avec E,= z E
1 dr V ot i 1

Les deux composantes @ sont I'énergie de bandg” et I'énergie répulsiveE’ qui peut se

mettre sous la forme d'une somme d’interactions pdgres [Ducastelle _1970]. Les

expressions permettant de calculer ces deux catitits a I'énergie totale sont :
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E° :—{z & ex[{—ZqIJ [—r L —1} }
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E = Z A, exl{_ P (%_1]

jory=re r.o

avecr; la distance entre les site i et la distance d’équilibre dans le volume entre a®me

premiers voisins dans le métal Co (ou Pt) pourtdiiaction Co-Co (ou Pt-Pt) avec

ry’ :[ro” (Co)+ro”(Pt)]/2 pour une interaction mixé, une intégrale de saut effective
correspondant a la distancg , q,, caractérise la dépendance de l'intégrale de sad la

distance etp,; est un coefficient relié¢ au volume du métal. Lakeurs de ces parameétres et

plus de détails sur le modeéle des liaisons fortiéis@isont donnédans les références suivantes
[Goyhenex_1999; Mottet_1992; Hontifide_ 1996/ somme sur j est faite sur le&Skt 2'%
voisins de l'atome i. Les paramétres A, p, q,&esont obtenus a partir de valeurs
expérimentales dans les matériaux purs et legafli@orrespondants : propriétés structurales
(parametres de réseau, module d’Young...) et cohng¢éreergie de cohésion, de dissolution,
stabilité des phases ordonnées...). Les parametigsipsystéme CoPt ont été déeterminés
par Goyhenex et alJoyhenex_1999: pour chaque métal pur les paramefeé, p, q ont été
obtenus par ajustement des potentiels pour repedaiivariation d’énergie de formation, le
parametre de réseau et le module élastique de eotlans les métaux purs [Kittel 1951]
ainsi que les énergies de dissolution des impufBsr_1988]. Le rayon de coupurea été
fixé a la distance des seconds voisins. Au-delaedeayon, le potentiel est extrapolé vers 0

avec un polynéme. Les parametres sont donnés eaaisléau V.1.

Tableau V: Parameétres des simulations par dynanmupléculaire trempée.

atomes b A p q

CoCo 1.907 0.189 8.80 2.96
PtPt 2.506 0.2424 11.14 3.68
CoPt 2.385 0.2447 9.97 3.32
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V-2. Différents mécanismes étudiés et résultats abtus

Pour décrire l'alliage CoPt de structure),Liious avons utilisé une super-maille de simulation
de 14 plans (100) de 14x14 atomes, avec des camslppériodiques dans des directions X, vy,
et z, et une alternance de plans purs de CoRt #elong de la direction z. Les paramétres de
réseau ont été optimisés pour minimiser I'énegi@d. Nous avons trouveé : a = 0,390 nm et
¢ =0,3515 nm de sorte que c/a =0,9. Considéraat lg simulation correspond a l'ordre
parfait contrairement a la valeur expérimentale &0,96), la tétragonalité de l'alliage est
raisonnablement reproduite par notre potentiel sampirique. Une lacune a été créée au
milieu de la couche sur le réseau de Co dans ldeasnécanismes avec une lacune .Dans le
cas d’'une double lacune, une lacune a été créebkacpie réseau (Co et Pt). Pour chaque saut
de la lacune, I'atome choisi (atome qui saute)éadéplacé par petits pas vers la lacune. Le
systeme est relaxé dans chaque position de I'atpuingaute avec deux contraintes :

(1) le plan inférieur de la couche est fixé pour évitermouvement global du cristal,

(2) la position de I"atome qui saute ne peut &taxer que perpendiculairement a sa

trajectoire.
La possibilité de relaxer les positions atomiqué®ar de la lacune est ici une étape cruciale
puisque les calculs sur un réseau rigide ménenedaurestimation des barriéres de prés d’'un
facteur 2. L'énergie totale du systeme peut aitrel #acée en fonction de la progression
virtuelle de la lacune déduite de la progressiotiadleme qui saute.
Les processus les plus favorables pour les saatessifs ont été choisis parmi les différentes
possibilités. Les atomes (Co ou Pt) se trouvergsafe saut dans des positions d'antisite (Co
dans un plan de Pt et réciproquement) ou non.
Le saut initial d'un atome de Pt dans la lacunaeharriére de 1,08 eV, plus petite que celle
de 1,30 eV pour le saut d'un atome de Co dans heenpdan z.
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Figure V-1 : Mécanismes atomistiques de migratiomel lacune : (a) cycle a six sauts et (b)
un saut en second voisin. Les atomes de cobalreprésentés petits et clairs alors que ceux
de platine sont gros et fonceés.

Par conséquent l'ordre des sauts favorables consngaicle saut d'un atome de Pt dans la
lacune initiale. La figure V-2 montre la variatiole I'énergie totale pour un cycle a 6 sauts
(6JC) ainsi que la courbe obtenue pour un sauteeansl voisin qui peut également étre
envisagé pour les mémes états initial et final. Aliftérentes étapes, nous montrons les
positions des atomes dans le plan (100) (plan w&ssi pointillés sur la figure V-1) contenant
la lacune dans I'état relaxé obtenu par TB-QMDnérgie maximum atteinte pendant le 6JC
(1,4 eV) est tres petite comparée a celle du sautatome second voisin de la lacune
(3,9 eV). Le 6JC est de ce fait favorisé sans awitéigdu point de vue énergétique, en
supposant que les difféerents sauts éléementairésnsele maniere corrélée (si les sauts sont
indépendants, avec un temps de résidence impaitdatlacune aux positions intermédiaires,
I'énergie d’activation totale est la somme des @iesrd’activation, alors que si les sauts sont
corrélés, I'énergie d’activation totale est la éifnce entre I'énergie initiale et I'énergie la
plus haute).
Les différents niveaux d’énergie de la figure Vi#gaivent étre comparés en prenant comme
origine des énergies\E= Ey:

Es=E =1,08eV; E=E=0,21eV; B=E=089%9eV;, E=EF=0,37¢eV,
Er=BE4=1,40¢eV; E=0,53¢eV.

En considérant seulement des arrangements atomiuédvolution de I'énergie
pendant les sauts successifs, il est difficile decture quant a la fréquence réelle du 6JC
puisqu'aucune donnée de corrélation n'est disporildlheure actuelle. Le retour en arriere

pourrait facilement se produire, en particulier wisg'étape E, puisqu'il semble plus probable
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gue la lacune retournera a la position précédeng@us stable (plutdt que G) et avec en outre
une énergie d'activation inférieure (D plus bas lguéNéanmoins, puisque toutes les énergies
d'activation des différents sauts sont inféried@rds2 eV, tous les sauts successifs peuvent étre

surmontés. Le 6JC est donc réalisable a haute tatnpe
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Figure V-2 : (a) Variation de I'énergie totale pdeiisaut direct d’'un atome second voisin de
la lacune (en trait fin) et pour le cycle a 6 sdligme épaisse). Les configurations du plan
(100) contenant la lacune, calculées par dynanmupiéculaire, sont montrées a chaque
étape. Les atomes de platine sont représentéggnagyennement foncés alors que les atome
de Co sont blancs et tres foncés de part et d’detténterface supposée pour montrer que
I'interdiffusion est possible avec ce mécanismgMdriation de I'énergie totale pour les 5
sauts de premiers voisins possibles a partir depg&eG.

La figue V-2b montre la variation de I'énergie tetpour les différents sauts possibles a partir

de I'étape G (sauts des différents atomes premieisins de la lacune). Les noms des
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différents atomes sont montrés dans la figure éesatans la figure. P, P’, etc. sont
équivalents grace a la symétrie de la configurattomique a I'étape G (symétries par
rapport au plan horizontal contenant la lacuneugdlan vertical contenant la lacune et les

atomes en antisites).

Pour raison de clarté, le dessin a été fait awedadune au centre du cube et nous n’avons
montré que les atomes premiers voisins de la ladiee barrieres d’énergies pour les sauts
envisageables sont respectivement de 0,87 ; 0,85@teV pour les sauts de Ptl, Co4 et Co5
respectivement, alors que la différence entre mesgies finale et initiale est de -0,16 ; +0,11

et +0,18 eV respectivement pour les sauts de oesest Les atomes de cobalt Co5 ont ainsi
une barriere d’énergie plus petite que le platmamtisite (Ptl) (0,69 eV comparé a 0,87 eV).

Mais I'énergie totale augmente pour le saut de tao8lis qu’elle diminue pour le saut de Ptl

(+0,11 eV au lieu -0,16 eV). Les autres sauts miatde cobalt ont une barriere semblable a
celle du saut de Ptl avec le méme bilan énergétigagoour Co5. Les autres sauts de Pt ont
des barrieres tres hautes. Le saut de I'atomegBthhermet au cycle a 6 sauts de continuer,

est ainsi le plus favorable du point de vue énejgét

Un autre mécanisme possible pour une interdiffugjan ne détruit pas l'ordre a longue
distance L3 est la migration d'une double lacune. Ceci petg €bnsidéré parce qu'en
couches minces la surface est une source de laetiiezsce et que la probabilité d’existence
d’'une double lacune est plus forte qu’en volume.ples, la croissance par MBE est assez
rapide (0,1nm/s) et peut piéger un certain nomleréadunes dans la couche d'alliage. Les
figures V-3, V-4 et V-5 montrent la variation dérlergie totale obtenue par dynamique
moléculaire pendant la migration d'une double lac@o - Pt par difféerents mécanismes.
Dans la figure V-3, un saut simultané des atome€aet de Pt est considéré. Pendant la
migration simultanée de Co et Pt, I'énergie densakimum est identique que la distance Co-
Pt reste constante ou que I'atome Pt soit laibse tle se déplacer. Ce mécanisme inclut deux
étapes. Aprés la premiére étape, les deux atonuegpeat des positions d'antisites. Apres la
deuxieme étape, ils occupent des positions normiaeplus haute énergie est obtenue quand
les deux atomes ont fait le quart de leur parc® eV plus haut que I'énergie initiale).

Si les sauts de Co et de Pt sont successifs, déganmsmes peuvent étre considérés : soit
chaque atome traverse la double lacune (figure:\l-4# a uniquement formation d’antisites
simples) soit les atomes sautent alternativemégur@ V-5 : une paire d'antisites est formée

apres la deuxieme étape).

125



2.0

1.8
1.6
1.4
1.2
1.0

our 2742 atomes

eV)p
o

Et
O O o«
AN O
| P |

al

A

oo
o
P |
-

— 4 — Sauts simultanés

Figure V-3 : Variation de I'énergie pour une migpatd’une double lacune par des sauts
simultanés d’'une paire d’atomes Co-Pt. Les maibgsésentées correspondent
respectivement aux positions d’énergies minimalgg et 1.

Dans le cas des sauts successifs (figure V-4eram d'activation maximum est de
1,13 eV, mais il semble vraiment peu probable gseshuts de Pt et de Co se produisent d'une

fagon concertée parce que dans I'état intermédiaicene de Pt qui a sauté dans un premier

0.2 0.4 0.6 0.8

Progression des sauts

temps est loin de I'atome de Co qui saute dan®uriéime temps.

Dans le cas des sauts alternatifs (figure V-3)elfgie maximale est de 1,445 eV supérieure a
la valeur initiale. Ainsi, aprés avoir examiné leambreuses possibilités pour la diffusion
de(s) lacune(s), nous pouvons considérer que lds aliernatifs a travers une double lacune
et le cycle a six sauts sont les mécanismes lasfglwrables du point de vue énergétique.

Le mécanisme de saut des seconds voisins est to&finent exclu par ces

simulations.
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Figure V-4 : Variation de I'énergie pour une migpatd’'une double lacune par des sauts de
Pt puis de M. Les mailles représentées correspomedgpectivement aux positions d’énergie
minimale A, C, E, G et I.

Le parametre d’ordre a longue distance n’est pak&g: il est de 0,72 £ 0,06 dans la couche
de FePt et 0,88 £ 0,07 dans la couche de NiPt. bhaerdration d’antisite sur chaque réseau
est ainsi de 14% dans la couche de FePt et de i%dalaouche de NiPt. Il ya un antisite tous

les 7 sites dans le FePt et tous les 14 sitesldad#’t. Cette forte probabilité de trouver un

antisite permet de considérer un mécanisme ayanaudgsites au départ : une lacune peut
traverser un plan de Pt a travers un Co en ant@tenécanisme est appelé diffusion a travers
un pont anti-structurel [Herzig_1999; Mishin_2008iy outre, si une lacune croise une paire
d’antisites plus proches voisins (Fig. 6b), lessiieis sont dans un premier temps éliminés,
dans un deuxieme temps, la libération d'énergi¢ @tee utilisée pour créer une paire antisite

dans les prochains plans (001).
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Figure V-5 : Variation de I'énergie pour une migoatd’'une double lacune par des sauts
alternés de Pt et de M. Les mailles représentéesspmmdent respectivement aux positions
d’énergies minimales A, C, E, G et I.

Figure V-6: Mécanisme atomistique de migration @'lscune vers un antisite (a) et d’'un
antisite en proche voisin (b). Les antisites sndiqués par un point clignotant
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Figure V-7: Variation de I'énergie totale de la migration d’'uaeune de Pt ou d’'une lacune
de Co a travers une paire d'antisites.

Le bilan de ces deux mécanismes est la migratiotadacune dans une direction et de
'antisite dans l'autre direction sans changer wametre d'ordre a longue distance du
systeme. La variation de I'énergie totale est eagdr la Figure V-7 pour ['élimination et la
création d’'une paire d’antisites proches voisirsvhriation de I'énergie totale associée a ces
mécanismes est trés favorable: la barriére la lpduge est seulement de 0,715 eV plus haut
gue I'énergie initiale pour la migration d’un Codst 0,92 eV pour la migration d’'un Pt. Si les
quatre sauts inclus dans le mécanisme sont carcdémnécanisme sera le plus favorable en
variation d'énergie.

Néanmoins, en s’échappant et en s’éloignant d’'an (001), la lacune migre a I'intérieur du
plan (001) pour trouver la prochaine configuratianorable, ce qui correspond a une €nergie
de 1,38 eV pour une lacune dans un plan de Co @28 eV pour une lacune de Pt (Fig. V-
8). Le processus total coutera environ 1,4 eV cerpour le cycle a six sauts et le processus

a sauts alternées d’'une double lacune. Nous polwausss considérer des paires d’antisites
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Figure V-8: Variation d’énergie totale pour I'élimination d’yohus proche voisin (gauche) ou
plus éloigné (droite) paire d’antisites a travarsiligration d’'une lacune de Pt ou d’'une lacune
de Co.
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non proches voisins. Les résultats sont tres smedlaant que les sauts restent corrélés. Si
l'interaction d’antisites peut étre négligée quaadorment une paire €loignée, le mécanisme
de pont anti-structural peut-étre considéré comme étape du mécanisme avec un antisite
éloigné (panneau de droite Fig. V-8). La variatdml'énergie totale pour un mécanisme a
pont anti-structural peut ainsi étre lue sur laifegV-8. Il en codte en soi 0,53 eV pour un Co
antisite (Le processus efficace de l'interdiffusae deux couches bjlet 0,85 eV pour un Pt
antisite. Dans ce cas aussi, la migration de lanagour atteindre la position de l'antisite

peut étre considéré (1,38 eV la barriere d’énesgresidéree).

Dans les phases B2 ou les lacunes se déplacelessamtisites a chaque saut, la migration se
produit a travers une migration de triple défattpk _2001]. Ces défauts sont formés par un
amas de deux lacunes sur un sous-réseau combio@aantisite sur I'autre sous-réseau. |l

se forme une paire de lacunes plus proches voisirteavers le saut d’'un atome dans une
lacune d'un atome voisin, en formant un antisiteudNavons calculé la variation de I'énergie

totale durant les sauts des différents atomestgesgiFigure. V-9). Nous constatons qu'aucun
triple défaut n’est stable dans le CoPt. Le plablstest le triangle triple défaut plus proches
voisins, mais il a une énergie 0,15 eV plus élewgela double lacune initiale. Le processus a

double lacune est donc plus probable que le mévoantisple défaut dans ce systeme.
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Figure V-9: Variation de I'énergie totale durarg kauts des différents atomes possibles
pour former un triple défaut.
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V-3. Effets d’un recuit sur I'ordre a longue portéedans la phase L

Les courbes de diffraction des rayons X apreés iférents traitements thermiques prouvent
également que l'ordre a lieu sans interdiffusiomsdaine premiere étape, tandis que
I'interdiffusion a lieu sans détruire I'ordre prédatiel [001] dans une deuxieme étape. Le
méme phénomene a été observé par Rennhofer &ealnliofer 2006]. En interdiffusant la
multicouche {’FePt/FePy| : l'interdiffusion des deux isotopes de Fe dauositjue variant z
de la méme phase b.%e produit sans diminuer I'ordre a longue distaf@@est tres intéressant
parce que l'interdiffusion le long de la directianpar la migration directe des lacunes grace
aux sauts des plus proche-voisins détruirait loreikistant du variant z lorsqu’une lacune
laisse des antisites derriere elle (voyez les ngnees étapes dans la figure V-2). Ceci
suggere gque l'interdiffusion se produit par un emécanisme qui maintient l'ordregLles
deuxieme sauts sont des sauts normaux pour uedlitllsion sans changement d'ordre, mais
la probabilité que ceux-ci se produisent est tettgpa cause d’'une énergie élastique élevéee
(3,9 eV, voir figure. V-1) a la position interménl&a Dans la phase B2, ou les lacunes
forment également un antisite a chaque étape, tamsme du cycle a 6 sauts (6JC) a été
proposé [Divinski_2000; Rennhofer_2003]. La lactaié un cycle de 6 sauts entre 3 plans
suivant deux fois la méme trajectoire pour récupéoedre a longue distance pendant le
deuxieme croisement (3 derniers pas dans la figt2g

Deux forces motricepeuvent étre a 'origine de ce mécanisme. L’'émedg mise en ordre
est opposée a la formation de beaucoup d’antidies.contraintes épitaxiales empéchent la
nucléation d’une autre phase a l'intérieur desngrdu variant z.

De plus, grace a la proximité de surface, la dodibd qu'une double lacune se
produise n’est pas négligeable. Un mécanisme ddiftesion, par lequel une double lacune
se propage perpendiculairement a la modulationodeantration de la phase d.Jeut ainsi
étre effectif.

Pour avoir un apercu du cout énergétique dafeRi/NiPt et dans les multicouches
(C’FePt/FeP¥), nous avons fait quelques calculs basés sur lardigue moléculaire & T = 0K
dans l'approximation de second moment du formaisies liaisons fortedNous avons
exécuté ces calculs dans le systeme CoPt dopalasnétres du potentiel d’interaction sont
bien connus [Goyhenex_1999], contrairement awesyss FePt et NiPt, encore moins ceux
des alliages NFe «Pt. Le Co, Fe, et le Ni ont une énergie de cohéstaim diagramme de

phase similaire (ils ont tous une structure) layec une température critique entre 903 et
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1570K) ; nous avons par consequent considéré guealeuls dans le CoPt donnerons une

bonne connaissance des phénomeénes physiques dgpe délliage.

V-4. Energie de formation des défauts

De ces simulations, nous pouvons aussi estimeerigge de formation de lacung En
considérant une énergie moyenne par couple d'atdPesCo) : 2x5,36 eV (5,36 eV est
I'énergie moyenne par atome obtenue dans le CoPEiB&MD dans le Crystal parfait) et en
formant deux lacunes distantes pour garder la csitipo constante. Nous obtenons 1,38 eV
par lacune. Il n’existe pas de données sur |'éeedgi formation de la lacune dans la phase
L1, MPt. L'ordre de grandeur peut étre obtenu a paits valeurs du Ni (1,6 eV
[Foiles 1986] et 1,8 eV [Korhonen 1995]) et du Rt{5(eV [Foiles _1986] et 1,4 eV
[Foiles_1986]), lequel cristallise aussi dans keedl cubique a face centre. £1,38 eV est
un bon accord avec ces ordres de grandeur.

Lorsqu’on ne forme qu’une lacune, nous obtenonséamergie qui augment de 2,03
eV pour une lacune de Pt et de 0,763 eV pour un&ade Co. La valeur élevée de I'énergie
de formation d’'une lacune de Pt est principalentkré au colt plus élevé pour briser la
liaison, reflétant le fait que le Pt a une énedpecohésion beaucoup plus élevée que le Co.
La contribution de la relaxation est de quelquesedies d'eV. L'énergie de formation d'une
double lacune (paire des lacunes des plus proaisms) est de 2,36 eV. Il y a un petit bilan
énergétique favorable di a un plus petit nombrkatkons brisées (0,4 eV et une liaison M-
Pt différente). Ceci joue en faveur des mécanisaesmigration d’'une double lacune.
Dailleurs, la formation de deux antisites (échamgein Co et un Pt a une distance suffisante)
colte 0,58 eV (0,29 eV par antisite). Dans la camipan, pendant le cycle a 6 sauts, la
formation du premier antisite de Pt colte 0,21 ahdis que le premier antisite de Co et le
deuxieme antisite de Pt coltent 0,16 eV. La praéirde la lacune abaisse ainsi Iégerement

I'énergie de formation des antisites.

V-5. Comparaison avec les résultats de la diffusion

Pour linterdiffusion dans les multicouch@dRePt/FeP¥), Rennhofer et al [Rennhofer 2006]
ont trouvé une énergie d’activation de %629 eV le long de I'axe c, beaucoup plus petite
que 3,1%0,36 eV et 3,800,45eV, respectivement le long des axes a et cyakesir sont

extraites des données de mesure de diffusion ae h@mpérature par «radio tracer »
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[Kushida_2003]. Notons que dans des alliages nsas$sifiergie d'activation contient deux
termes, I'énergie de formation de la lacune etdigre de migration de la lacune, d'une
amplitude semblable dans la plupart des systémes.

En couches minces, la surface est un réservoiaadme avec une distance entre 2 et
52 nm de n'importe quel atome de l'alliage. Airssislrface est assez proche de la majorité
des atomes de l'alliage par rapport a la distanogemne entre les lacunes qui peut étre
évaluée dans les échantillons massifs par I'énéegilormation de la lacune,Eentre 1,4 et

1,8 eV), évaluées et I'entropheEy
cv = expASy/kg - Ey/KgT).

L’entropie de formation de la lacune peut-étre appnativement calculée par la formule
suivanteASy = -kgcyIn(cy), en considérant que les lacunes sont aléatoirediginibuées sur
les sites du réseau et en utilisant la formule tdérfg. Nous obtenons une distance moyenne
entre les lacunes sur un intervalle allant de 9TBm=1,4 eV) a 540 nm (E= 1,8 eV) a
900K, pour étre comparée avec un film d’épaissdlm®d (méme épaisseur que pour les
multicouches {FePt/FeP§) de Rennhofer et al [Rennhofer_2006]. La formates lacunes
n'est ainsi plus un processus limité. L'énergiéod@ation de lacune ne doit pas étre prise en
compte dans ces couches minces a cette tempéedtléaergie apparente d'activation peut
étre réduite a I'énergie de migration que nous s\aaiculée par TB-QMD. Ceci explique
pourquoi I'énergie d'activation mesurée par Rergthef al. [Rennhofer_2006] est inférieure
de moitié a celle mesurée dans des alliages masddsn’ont mesuré que I'énergie de
migration de la lacune. La différence 2,15 + 0,% est en bon accord avec I'énergie de
formation de la lacune prévue.

La valeur expérimentale obtenue par Rennhofer gRahnhofer_2006] (1,65 + 0,29
eV) est en accord avec les valeurs obtenues daras ldes sauts simultanés (1,72 eV) et des
sauts alternés (1,445 eV) a traves les mécanismeshkie lacune et d'un cycle a 6 sauts (1,40
eV). A ce stade il n'est pas possible d'aller pirsdans I'argumentation sur la réalisation des
différents mécanismes, en fonction de la tempé&apar exemple. Afin d'évaluer I'énergie
d'activation globale ainsi que leur fréquence diesdes simulations de dynamique

moléculaires a température élevée [Goyhenex_208i6¢dt étre effectuées.
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CHAPITRE VI

Propriétés Magneétiques des films
minces d’alliages R&li. Pt
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Les propriétés magnétiques des alliages FePt, &@dRiPd ont fait I'objet de plusieurs études
[Okamoto_2000; Ovanov_1973]. L'élaboration de btmsc minces de ces alliages
magnétiques dans la phase ordonnégpetmet d'obtenir des systémes a trés forte aafsetr
magnétique perpendiculaire, nécessaire pour qudateaines de taille réduite soient stables.
En effet, ces matériaux ont une forte anisotropigmatque ce qui permet, a température
ambiante, de bloquer la direction de l'aimantatiams une direction particuliére dans des
nanoparticules ou des plots. Cette anisotropidiéssta la structure quadratique de Il'alliage
qui induit un axe de facile aimantation le longsb®m axe quadratique. L’alliage FePt a une
trés forte anisotropie magnétocristalline : 7et§/cn? [Ovanov_1973]. Les champs coercitifs
([Shima_2002] donne 3kOe pour un échantillon denh0sont trop élevés dans FePt pour
permettre une écriture facile a l'aide de tétescritidére miniaturisées. Une solution est
I'écriture assistée par chauffage laser, mais gptFature de transition magnétique est trop
élevée (K. Barmak et al donnent 450°C[Barmak_2006]r permettre une utilisation facile
de cette technique. Le mélange de FePt avec NiRistjmon magnétique permet de diminuer
ces deux grandeurs magnétiques. Nous avons adiisdels mesures magnétiques classiques
dans les alliages EMii«Pt. Quatre techniques de mesures magnétiquesriootpalement
été utilisées : le SQUID (Superconducting Quantuaterference Device), la Microscopie a
Force Magnétigue, la mesure du couple magnétiqua etesure du dichroisme circulaire
magnétique de rayons X (XMCD) aux seuilsdt L; de Pt (& 'ESRF de Grenoble) et de
Fe'd et NP (& SLS prés de Zurich en Suisse). Ces mesures emtip d'accéder a
I'anisotropie magnétique, a la taille des domaimegnétiques et a leur évolution en fonction
de I'épaisseur (dans FePt) et de la compositiongtis alliages ternaires).

Dans ce chapitre, toutes les formules sont en arité. Nous exprimerons donc les grandeurs
calculées dans le méme systéeme d'unité a I'exaepties épaisseurs qui elles seront

exprimées en nm.

VI-1. Etude des propriétés magnétiques par magnétoatrie SQUID

VI-1-1. Cycles d’hystérésis

Les matériaux utilisés pour l'enregistrement maguoét sont des matériaux ferro- ou
ferrimagnétiques. lls sont capables d'étre orieprsun champ magnétique extérieur dont
l'intensité et la direction sont les supports d'um@rmation, qu'ils sont susceptibles de

conserver méme apres la suppression du champeaxtétin caractérise les matériaux utilisés

136



pour I'enregistrement magnétique par leur courdendntation, c'est-a-dire I'évolution de leur
aimantation M en fonction du champ extérieur api¢l.

Si on considere un matériau ferromagnétique nonamtén au départ (champ nul et
aimantation nulle) et que I'on augmente lintengiié champ magnétique extérieur H,
aimantation M du matériau augmente également m@tisint la saturation avec une
aimantation +M La courbe obtenue (partant de l'origine du repésgu'a la valeur yde la
saturation) s'appelle la "courbe de premiére aiatamt'. Ensuite, si I'on diminue l'intensité
du champ magnétique extérieur, I'aimantation dwéraat diminue, mais ne suit pas la courbe
de premiere aimantation : il n'y a pas révers#illtorsque l'intensité du champ appliqué est
nulle, le matériau reste dans un état métastablendhtation rémanente,Mvec M< Ms.

Si on applique ensuite un champ magnétique de spposé dintensité croissante,
'aimantation du matériau continue de diminuer 'ahrsule pour le champ Hou H. est
appelé le champ coercitif. Met H. sont les paramétres importants pour I'enregistnéeme
magnétique. On dit d'un matériau qu'il est magnéngent "dur” lorsqu’il est difficile a
saturer. A l'inverse un matériau facile a satuveccain champ magnétique extérieur faible (de

guelques Oe) est dit magnétiquement "doux” [Ast9419

Si on continue a augmenter l'intensité du champgdasens négatif du champ), les moments
élémentaires sont tous alignés sur le champ eb&atation atteint la valeur -MOnN a un état
semblable a I'état ou la valeur de I'aimantatidnMs mais les moments sont orientés en sens

contraire en suivant le sens du champ appliqué.

Si on diminue l'intensité du champ, le matériaudlésaimante peu a peu mais il y a encore
non-réversibilité. Lorsqu'on applique un champtdmsité H opposé a l'aimantation acquise
par le matériau, celui-ci retrouve une aimantatialle. En continuant d'augmenter l'intensité
du champ appligué, les moments magnétiques du imatée réorientent et Mest atteinte
progressivement. Le champs lu dela duquel I'aimantation est saturée, quelle goit

I'orientation et la valeur du champ, est appelémhae saturation.

Le cycle ainsi parcouru par l'aimantation du matéren fonction du champ magnétique
extérieur appliqué se nomme cycle d'hystérésis.eikemple de cycle d'hystérésis d'un

échantillon de FePt déposé sur un substrat de Mifp@st donné dans la figure VI-1.

Les processus d'inversion de I'aimantation sceg tomplexes, ils dépendent des constantes

du matériau(défauts, élasticité...) et de la micragtire : la forme et la taille des cristallites,

137



leur orientation relative et la présence de difiézs phases autour des grains ou des différent

types de cristallites.

VI-1-2. Résultats et Analyse des mesures de Cyclihystérésis

Précédemment, nous avons vu que l'aimantationesiteipréférentiellement selon certaines
directions cristallographiques, cette anisotropiagnmétique s’explique par la symétrie de

I'environnement local des atomes magnétiques. DEmsatériaux magnétiques cristallisés,
cette anisotropie est appelée anisotropie magnstaine car elle dépend de la structure

cristalline du matériau. Les autres formes d’amggoée existantes dans ces matériaux, telles
gue lanisotropie de forme, l'anisotropie d’échangesont généralement plus faibles

[Rossignol _1999].

Les cycles d’aimantation ont été obtenus a 4 K 289K en utilisant un magnétométre a

SQUID (avec un champ maximal de 5 T c'est-a-dirB@kOe). Les mesures ont été reéalisées
a champ croissant et décroissant entre 5 T et -5e€ am champ appliqué parallélement a
'axe [001], c’est-a-dire perpendiculairement aarpbe la couche, et perpendiculairement a
I'axe [001], dans le plan de la couche.

VI-1-3. Détermination expérimentale de la constante’anisotropie.

Pour obtenir la constante d’anisotropie magnétigieouip), deux courbes de premiére
aimantation sont mesurées a la méme températucdeaehamp magnétique extérieur orienté
suivant la direction perpendiculaire a la couchesdan cas et suivant une direction parallele a
la couche dans l'autre cas et I'aire entre ces @deuxbes est calculée [Chikazumi_1964]. Un
raisonnement thermodynamique simple montre quefiérehce de travail nécessaire pour
aimanter un échantillon de I'état désaimanté (M a @a saturation (M = M est I'aire entre

la courbe et l'axe des aimantations. La difféerermsdre les deux courbes est due a
I'anisotropie magnéto-cristalline et a I'anisotrepide forme (terme magnétostatique qui

favorise une aimantation dans le plan pour une le@umince). Nous définirons ainsi

AE =K, -27M¢{ =Ky, La constante d'anisotropie fKest ainsi obtenue en corrigeant

Ksouip de I'énergie magnétostatiqueN<’.
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Figure VI-1 : a) Cycle d’aimantation de I'échartill F42 (alliage FePt) mesuré au SQUID
avec un champ extérieur perpendiculaire a la serfiae parametre d’ordre de cet échantillon
est S = 0,75. Son épaisseur est de 55 nm envieooolirbe de premiére aimantation n’est pas
représentée sur cette figure. b) Cycles en chan@piedr perpendiculaire au plan (ligne fine

noire) et paralléle au plan (carrés rouges) ddééatillon F41 (alliage FePt) montrant que la
direction d’aimantation facile est perpendiculateplan (ligne noire) et mettant en évidence
I'écart des deux courbes (noire et rouge) di dd@ropie magnétique.

Lorsque le cycle est ouvert comme sur la figurelyV&'est la moyenne des deux champs ou

une valeur de I'aimantation est mesurée qui elsémi. Pour calculer cette aire, les courbes

ont été extrapolées au champ ou I'aimantation suiNaxe difficile atteint 'aimantation a la

saturation en appliquant la méthode décrite peadete
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[Parasote_1998&fin d’atteindre le champ d’anisotropie du FePtarop a partir duquel
'aimantation est saturée dans la direction ded'alifficile (droite noire qui prolonge la
courbe rouge dans la figure VI-1b. Les résultatscds calculs sont donnés dans les

paragraphes suivants.

a) Aimantation d’un film de NiPt

Des études sur le NiPt réalisées notamment par BaihfPahmani_1985_a] (Fig. 1.3) ont
montré que NiPt ordonné n’est pas magnétique jasqu= 0 K (température de Curie
extrapolée depuis la phasesRli proche de 0 K) mais que la température de transi
magnétique est de 100 K dans NiPt désordonné. Comwseéchantillons ne sont pas
complétement ordonnés (parametre d’ordre comptie &y et 0,9 : voir tableau 1V-4), nous
avons fait une étude magnétique par SQUID sur étithon de NiPt le mieux ordonné pour
évaluer la contribution a I'aimantation de NiPt gdaros échantillons. La figure VI-2 montre
les cycles magnétiques sur I'échantillon N41 d’aectture
5nm Pd/50nm NiPt/10nm Pt/MgO(100) déposé a 800 k (B8). Les mesures des cycles
d’aimantation ont été effectuées a T=295K et a 4K. Les mesures par SQUID
confirment que I'alliage NiPt ordonné est magné&timent isotrope.

Cet alliage est lIégérement ferromagnétique a 4 Highagnétique a I'ambiante. A
295 K, on n'observe que le diamagnétisme du substiars qu'a 4 K on a un cycle
d’hystérésis avec une faible aimantation a satmat8 emu/cr¥) et un champ coercitif de
406 Oe, faible comparé au champ coercitif d’'un fimnce de FePt, supérieur a 3 kOe.
L’existence du cycle a 4 K est due a la contributie la fraction de I'alliage désordonné dans
'échantillon. Uday Kumar et al [Kumar_200%jnt montré que NPt.x désordonné est
magnétique avec une température de transition riggeévariant entre 160 et O K lorsque la
composition en Pt passe de 40 a 70% en passa#® gaapour NiPt.

Pour I'ensemble des mesures, les cycles ont étégésrpour supprimer la forte
contribution du substrat a cette température. hiséé obtenus avec un champ magnétique
orienté perpendiculairement au plan de la couchmaetllelement au plan de la couche. Les
deux cycles se superposent, ce qui confirme gi&gdisbien de la fraction désordonnée car
I'anisotropie structurale due a la tétragonalité laldraction ordonnée aurait entrainé une

anisotropie magnétique.
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Figure VI-2 : Cycles d’aimantation d’un film de NifN41) (a) mesuré a 4 K, (b) a 295 K

b) Anisotropie magnétique dans FePt
Les mesures de cycles magnétiques avec des étdrantion recuits ou recuits (sans qu'il y
ait interdiffusion entre la couche de FePt et cd#eNiPt dans les bicouches) ont permis de
mettre en évidence l'anisotropie magnétique et diuter la constante d’anisotropie
magnétique Kouip pour les couches de FePt de difféerentes épaisseatssi d’en déterminer
le champ coercitif. Comme NiPt ordonné n'est pasgméaque [Dahmani_ 1985 b;
Dahmani_1985 c], dans les bicouches, les proprigggmétiques sont celles de la couche de
FePt.

Les figures VI-3 montrent les cycles d’hystérésimesurés a 295 K dans les
échantillons de FePt d’épaisseurs différentesniatle I'alliage binaire FePt (F21) de 50 nm
d’épaisseur (figure VI-3a) a la bicouche (FN33Ahtmant 12.5 nm de FePt (figure VI-3d).

Faire des mesures a 295K permet d’éviter les dmrttons paramagnétiques dues aux
impuretés du substrat. Comme la susceptibilitéev@dtin substrat MgO a I'autre a cause de la
différence de concentration des impuretés, la dmrtton diamagnétique a I'aimantation du
MgO a été évaluée pour chaque échantillon dansdattn de facile aimantation (direction

perpendiculaire au plan du film dans notre cas)eft&t, au-dessus de la saturation de la
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Figure VI-3 : Cycles d’aimantation des échantillensvants : (a) F21, (b) FN32A, (c) FN11A
et (d) FN33A. Ces cycles ont été mesurés a 295r&satepot. Les cycles en trait plein ont
été obtenus avec un champ extérieur perpendici@aipan de I'échantillon. Les cycles en

ligne avec symboles carrés ont été obtenus avenpkatérieur paralléle au plan de
I’échantillon.

contribution ferromagnétique de la couche, la peletd’aimantation est seulement due a la
contribution diamagnétique du substrat.

Lorsque le champ est appliqué perpendiculairememtlan de la couche, on observe
un cycle de forme rectangulaire avec une augmentéatiutale de I'aimantation allant jusqu’a
l'aimantation & saturation M= 1297 emu/ct) 1113 emu/c) 1167 emu/crh et 1117
emu/cri respectivement pour les échantillons F21 (52 nnFeRt), FN32A (37,5 nm de
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FePt), FN11A (24,8 nm de FePt) et FN33A (14 nm eetf-alors que la valeur trouvée dans
la littérature est de 1035 emu/fEnies champs coercitifs obtenus sur ces écharsilkomt
respectivement de 3086 Oe, 7173 Oe, 3074 Oe, 10@3Les cycles obtenus avec un champ
magnétique extérieur perpendiculaire au plan maobhtien axe de facile aimantation
perpendiculaire au plan de la couche. Les cyclesunds avec le champ paralléle a la couche
sont caractéristiques d’'une rotation de l'aimantatdans un axe difficile et ne sont pas
saturés a 50 kOe.

Le champ coercitif du film de FePt F22b (6390 O&)aké sur une couche tampon de 10 nm
de Pt est deux fois plus élevé que celui du filrh 2100 Oe) déposé simultanément sans
couche tampon. Ceci est dd a la difféerence de nodogke et de taille des grains qui croit
lorsque I'épaisseur de la couche tampon augmehiengs 2002].

Le rapport M/Ms est compris entre 0,83 et 0,97 pour tous nos étlbas contenant du FePt

a I'exception de trois échantillons : ceux dépasésx une couche tampon et ayant un

Tableau VI-1 : Tableau regroupant les paramétres étagres calculés a partir des cycles
d’aimantation des couches (dans les échantillonsoeiNies films de FePt. Les mesures sur
les échantillons nommés avec un B ont été faitessdp recuit de 2,5 heures a 800 K.

,,Nom de Architect Heo Ms 27M32 M/Mg P7<5QU|D
I'échantillon | Architecture | (xoe) | (emu/cr) (10ergier) (10"erg/cm)
F22b 6,39 1036 0,67 0,73 5,2
F21 3,10 1297 1,06 0,977 7.2
F31 . 3,33 1016 0,65 0,98 5,3
F32 3,96 947 0,56 0,96 4,0
F33 NGOG 3,84 1061 0,71 0,94 4,0
F41 1,85 1030 0,67 0,97 45
FN11A 3,20 1167 0,86 0,89 5,1
FN12A NPt 25 nm 3,57 1018 0,65 0,93 5,8
FN11B Fept2snm | | 3,12 1200 0,90 0,92 75
FN12B MgO(o01) 3,20 1045 0,69 0,9¢ 6
NiPt 12.5 nm
FN32B ae | | 7:134 1113 0,78 0,93 4,9
MgO(001)
FN33A NPtazsom | 110,051 1117 0,78 0,85 8,9
FePt 12.5 nm
MgO(001)
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paramétre d’ordre inférieur a 0,6. Les paramétragnétiques obtenus dans les couches de
FePt sont regroupés dans le tableau VI-1.

c) Anisotropie magnétique dans les alliages du sys¢ FgNii Pt

Les alliages ternaires sont obtenus a partir desubhes, aprés leur avoir fait subir
plusieurs recuits dont les détails ont été donrgés de chapitre précédent. La figure VI-4
montre les cycles d’aimantation des alliagg®aires de différentes concentrations (Figures
VI-4a, b et c¢). On constate que I'aimantation dingrinéairement avec la concentration en
atomes de Ni (Figure VI-5). On obtient respectivetie la fin de tout recuit 738 emu/gm
520 emu/cm, 517 emu/cry et 316 emu/crpour les échantillons FN32D, FN12C, FN11C et
FN33C alors que le minimum d’aimantation a la s#ian obtenu avec un film mince de
FePt est de 947 emu/&pour I'échantillon F32.

Les valeurs obtenues avec I'échantillon FN31C gshfiérentes de celles obtenues
avec les échantillons FN11C et FN12C. L'épaissaut’@échantillon FN31C est de 61 nm
alors que les échantillons FN11C et FN12C ont m@spmament 51,7 nm et 51 nm. De plus le
parametre d’ordre de FN31C est de 0,95 alors @stilde 0,71 pour FN11C et de 0,67 pour
FN12C. Bien que la différence d'épaisseur n'exmgiquaes la différence d’aimantation a
saturation, la différence de paramétre d’ordreuetle composition en atome de Fe peut
I'expliquer. Du fait que cet échantillon a été f@ partir d’'une couche quadruple et que les
canons mettent un certain temps a se stabilisefébnt de dép6t, il ne serait pas étonnant
qu’il y ait une différence de concentration. Il sdaut donc faire des analyses de composition
pour comprendre cette différence. De plus, on pégerver sur les images de microscopie
électronique en transmission que linterdiffusiota pas été complete, c’est-a-dire que
I’échantillon est plus concentré en atome de f&ngerface avec le substrat qu’a la surface.

On observe dans tous les alliages ternaires, psurdis compositions différentes, une
forte diminution du champ coercitif avec 160 Oe, @8, 64 Oe et 396 Oe respectivement
pour les échantillons cités ci-dessus comparé danmps coercitifs (supérieurs a 3 kOe)
obtenus dans les échantillons de FePt ayant enlaronéme épaisseur (50nm). Le rapport
entre 'aimantation a la rémanence et 'aimantatida saturation est trés faible (entre 0,04 et
0,07) a I'exception de l'alliage FN33 qui a un ragiM,/Ms de 0,867.

Pour tous ces alliages, I'axe de facile aimantatistperpendiculaire au plan de la couche.
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Figure VI-4 : Cycles d’aimantation des échantillaralliages ternaires, (a) FN32D
(FesNiPt), (b) FN31C (FeNiR) et (c) FN33C (FeNPt). Ces cycles ont été mesurés a 295 K
apres tous les recuits. Les cycles en traits plameté obtenus avec un champ extérieur
perpendiculaire au plan de surface de I'’échantill@s cycles en lignes avec symboles carrés

ont été obtenus avec un champ extérieur parallefgzan de la surface.

Contrairement au FePt, la saturation est attei@menavec le champ orienté suivant I'axe de
difficile aimantation, ce qui a permis de corrigar contribution diamagnétique due au
substrat pour chaque direction. On a pu constatéamment avec les mesures d’aimantation
du NiPt (figure VI-2), que les pentes dues au dgmétisme du substrat sont différentes dans
les deux géométries méme si cette différence ddefa
Pour ces échantillons d'alliages ternaires, l'aitaion a la saturation a été atteinte et le
champ de saturation vaut 40,14 kOe, 35 kOe, 358 &D45,15 kOe respectivement pour
FN33C, FN11C, FN12C et le FN32D. On observe urférmince d’aimantation a la saturation
entre les deux cycles (suivant les axes difficdegaciles). Cette différence n’est pas réelle,
elle peut étre attribuée a la difficulté de platéchantillon parallele au champ dans le
SQUID. Ceci entraine une erreur sur les aimantateires énergies d’anisotropies mesurées
par SQUID qui se rajoute a I'erreur sur la surfeestimée a 15%).
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Figure VI-5 : Evolution de I'aimantation a la satiiwa en fonction du pourcentage de nickel.

Comme pour tous les parametres magnétiques étwidaide de ces cycles
magnétiques, nous avons constaté (voir tableau )Vie diminution de ['énergie
d’anisotropie magnétique lorsque le pourcentagdigeigmente.

La figure VI-6 montre I'évolution de I'aimantatiopour un champ extérieur de 1 kOe en
fonction de la température. Ces mesures montremtl’qgumantation s’annule a T = 400 K
pour FeNiPf et a T = 320 K pour Feplt,. Ces températures de transition magnétique sont
égales a celles que nous avons obtenues darlBdgesamassifs ordonnés. On peut constater
une diminution de la température de Curie [ShimiA¥1]. Nous n’avons pas pu mesurer la
température de transition magnétique de l'alliaggNfPt, car nous ne pouvons pas faire des
mesures de SQUID au dessus de 400 K.
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Tableau VI-2 : Tableau regroupant les parameétres étagres calculés a I'aide des
cycles d’aimantations des films d’alliages ternaire

Nom de : Ka Hen Mg 27M 2
léchantillon | Aage (10%erg/cnd) | (Oe) | (emu/cni) | (10%erg/cri) M/Ms
FN33C FeNiPt, 0,56 396 316 0,06 0,87
FN11C FeNiPt 0,9 64 517 0,17 0,05
FN12C FeNiPt 0,9 68 520 0,17 0,05
FN31C FeNiPt 1,02 202 661 0,27 0,07
FN32D FeNiPt, 1,39 160 738 0,34 0,27
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Figure VI-6: Aimantation des échantillons (a) FeNiFFEN12C) et (b) FeNPt, (FN33C) en
fonction de la température. Les mesures ont éésfavec un champ de 1 kOe
perpendiculaire a la couche.
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d) Facteur de qualité dans le cas des matériauxoéd anisotropie magnétique (& 27M?2)
Le parametre le plus utilisé pour estimer les sftBtine anisotropie magnétique est le facteur

de qualité, défini comme& = KA/(ZnMSZ). Ce facteur compare le gain en énergie associée a

une aimantation parallele a l'axe d’anisotropiea)Kau colt en énergie magnétostatique

27M? d'une aimantation perpendiculaire uniforme. Lorsque 1, c’est-a-dire dans le cas

d’'une forte anisotropie uniaxiale f&> 277 M), en champ nul ou avec un champ extérieur

perpendiculaire au plan de la couche mince, Kooret [KOO 60] ont montré qu’on peut
faire I'approximation que les parois sont des e Bloch a 180°, de taille négligeable
devant la taille des domaines, et que I'aimantaésnperpendiculaire au plan d’une couche
mince uniformément aimantée (figure VI-7). Cetteragimation revient a considérer que la
distribution de charges magnétostatiques en sugdaeforme d’'une fonction créneau .M
La formation de domaines magnétiques est avantagaus toute épaisseur. Ces parois de
trés faible épaisseur ont une énergie par unitéuiaceow = 4(A.Ka) 2 qui contient des
contributions d’énergie d’échange et d’énergie daimopie.

Pour une couche mince d’épaisseur h dans lag@et@dction de I'aimantatioM est
perpendiculaire au plan de la couche, la périodeddenaines magnétiques est 2d;=# d,.
Le champ extérieur H est appliqué perpendiculairgraa plan de la couche mince. La taille
des domaines magnétiques dont l'aimantation esgédir suivant la direction de H

(respectivement la direction opposée a H) egtaspectivementil

Figure VI-7 : Configuration en domaines magnétigdass le cas des fortes anisotropies dans
le modele de Kooy et Enz.
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Tableau VI-3 : Tableau regroupant les facteurs détqualculés dans les couches uniques
ou I'épaisseur (et donc I'aimantation a saturatiest)bien connue.

Nom de Alliage Q
I'échantillon
F22 FePt 7,71
F21 FePt 6,81
F31 FePt 8,17
F32 FePt 7,10
F33 FePt 5,6
F41 FePt 6,75
FN11B FePt 8,29
FN12B FePt 8,74
FN32D FeNiPt 4,4
FN11C FeNiPt 5,29
FN12C FeNiPt 5,29
FN31C FeNiPt 3,8
FN33C FeNiPY 8,9

En champ perpendiculaire, on peut alors écrire fgipetotale par unité de volume
comme la somme d'un terme de parois de domainesdtigges &, d’'un terme de champ
démagnétisant 4= d’'un terme de champ appliqués et d’'un terme d’énergie magnéto-
cristalline E, On a donc une énergie totale par unité de volume E, + Eq + E4 + Ean
Les détails du calcul des différents termes d'@eergnt été donnés par Gehanno
[Gehanno_1997]. Les différentes valeurs de Q ques mwons calculées sont présentées dans
le tableau VI-3.

Nous obtenons des valeurs de facteur de qualitépises entre 5,6 et 8,74 pour tous les
alliages de FePt dont les épaisseurs sont bienuesnet des valeurs comprises entre 5,29 et
8,9 pour les alliages ternaires avec la valeudda plevée pour l'alliage ayant le plus faible
pourcentage d’atomes de Fe. Dans la totalit¢ daanéilons que nous avons prépares,
I'énergie d’anisotropie est supérieure a |'énergmagnétostatique ; ils ont donc une

configuration en domaines magnétiques perpendreslai

VI-2. Mesures de I'anisotropie par expérience de coupleagnétique.

Les mesures de SQUID ont permis de déterminer atante d’anisotropie magnétique et
'aimantation a saturation. Cependant, elles saonhahées d’'une grande barre d’erreur

puisque l'erreur sur la surface d’échantillon mésuest grande du fait de la petite taille des
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échantillons (3*3 mr) et du fait des problémes de différence de répateses les deux
directions, mises en évidence sur I'’échantillon BN3ne autre méthode pour déterminer les
constantes d’anisotropie de maniere plus détadlée de faire des mesures de couple
magnétique. De telles mesures ont été réaliséagiaine échantillons ayant des compositions
différentes (F31 : FePt, FN32 :8Pt,, FN31 : FeNiPtet FN33 : FeNPY) a 295 K avec un

champ extérieur maximum de 5 T.
VI-2-1. Relation entre couple magnétique et énergie d’anisopie

Pour un systeme composé d’'un échantillon de momagnétiqueu de volume V, plongé
dans un champ magnétigde placé a I'extrémité d’un fil de torsion de comgtaD, I'énergie
totale comprend trois termes [Henry_1995] :

V E(@,6,a)=-p Hcos@ —8-a)+VE,(6)+Da’ /2

avecb I'angle de rotation de I'aimantation (entre uneediion cristallographique de référence
- 'axe de facile aimantation - et le moment magqt),a I'angle dont a tourné I'échantillon
(angle entre cette direction cristallographiqueréi@rence et la direction de référence du
laboratoire) 8~ I'angle du champ magnétiqute et la direction de référence liée au laboratoire
(Figure VI-8).

H z[001]

direction de facile
aimantation dans H# 0

(référence liée a ’échantillon) /
direction de facile ¢ [010]
’ a

imantation dans H=0 /
(référence liée au laboratoire)

Figure VI-8 : Définition des différents angles gauche : angles dans le plan de rotation du
champ magnétique. La direction de I'’échantillorseriomme référence est dans ce plan ; a
droite : coordonnées polaires pour un systeme hetsie quadratique.

9*
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Le premier terme est I'énergie Zeeman (interactinede moment et le champ), le deuxiéme
est I'énergie d’'anisotropie magnétique de I'écHimtiet le troisiéme est I'énergie de torsion
du fil. Rappelons que I'énergie d’anisotropie mdgne par unité de volume pour un

systeme de symétrie quadratique est a I'ordre gr{@ix_1999] :
E,, =K, sin’(6) + [K2 +K, cos@(p)] sin*(0)

ou ¢ désigne l'angle azimutal de l'aimantation mesur@adtir de I'une des directions
cristallographiques du plan perpendiculaire a I'akanisotropie. Dans notre cas, nous
n'avons pas mesuré d’anisotropie dans le plan @ghéntillon, nous n’avons donc pas de
termeK’,.

Dans les conditions d’équilibre du systeme, laataon de I'énergie totale s’annule :

0E(6.8.a) _, o4 GG .a) _,
o 0

0, (6) _

On obtient : /H sin(@ -8-a)+Da = Oet yHsin@ -0-a)+V 0.

Le couple de rappel a I'équilibré ( = —Da ') est égal au couple d’anisotropie :
r=r,= —vaES—“;H)

La figure VI-9 montre les couples mesurés a 295Kcale champ magnétique extérieur
tournant dans le sens des aiguilles d’'une montdaes$ le sens contraire. On constate qu’il
n'y a pas d’hystérése pour les alliages ternalragufe VI-9b, ¢ et d) alors qu’une hystérese
est bien visible pour l'alliage FePt (Figure VI-Qagme dans le champ de 5 T. FePt n’est
donc pas saturé lorsque le champ magnétique eshégad comme cela a aussi été observé
par les mesures de SQUID. L’ensemble des momeatmétiques dans FePt ne sont donc
pas alignés avec le champ, I'analyse par la méthladsique n’est pas possible avec FePt.

Il existe une méthode de mesure décrite par H. juiiga et al [Miyajima_1976] qui permet

de déterminer les constantes d’anisotropies et
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Figure VI-9 : Courbes de couple magnétique a 5298K mesuré avec le champ tournant
dans le sens des aiguilles d’'une montre et dasesne contraire sur FePt (F31,a) sNiPt,
(FN32D,b), FeNiRt(FN31C,c), FeNPy (FN33 4h & 950K,d).
I'aimantation a saturation en faisant la mesurealgle avec un champ variable de direction
fixe et I'angle entre la direction de référencdeethamp fixé a 45°. Nous n’avons pas eu le

temps de la mettre en ceuvre.

VI-2-2. Calcul des constantes Ket K>

On peut déduire des mesures de couple la contibuéversible [,,,) et la contribution

rev

irréversible (", ). La contribution réversible correspond a la deotnme de la courbe du

irr
couple mesurée avec le champ tournant dans ledesnaiguilles d’'une montrd () et de
celle mesurée avec le champ tournant dans le setce () : I, = (T +I")/2.

La contribution irréversible des courbes (la mode la différence des courbes de couple
mesurées dans les deux sens de rotation) appawiguil y a des pertes d’énergie, les

courbes de couple dans ce cas ne se superposent pas
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La dérivée de I'énergie d'anisotropie par rapportd adonne I'expression du couple

d’anisotropie :
I, =-[Asin(26)+ A, sin(@6) +---| avecA;= Ky + Kz - 2mMS et A= -K,/2

Les couples réversibles calculés pour les échamsilt’alliages ternaires sont montrés dans la
figure VI-10. L’'ajustement linéaire a été fait dertire 2 a I'ordre 4 c'est-a-dire jusqu’a./M
chaque fois qu’un terme est ajouté, seul le deruefficient de I'ajustement précédent
change, les autres coefficients sont stables. uébeode la figure VI-10b (échantillon

FN31C) est bien ajustée car I'’échantillon ayant suméace de 1cfra permis d'avoir des
couples élevés et donc d’utiliser un fil de torsttendiameétre légerement plus éleve, ce qui
minimise le bruit de fond di aux vibrations. Leseuas de la constante d’anisotropie

effective déduite du coefficientysont regroupées dans le tableau VI-4. Les valbirs

Ksouin, K1 etK; diminuent lorsque la concentration en Ni augme@igs constantes
d’anisotropie obtenues par mesure de couple magmésont en bon accord avec celles
calculées a partir des cycles d’aimantation. Lii@tée la méthode est de pouvoir atteindre les

termes d’ordre supérieur.

Tableau VI-4 : Constantes obtenues par mesuresugg#ecmagnétique et au SQUID. La
mesure sur I'échantillon FN33 a été faite aprasdeit de 4h a 950K pour le couple et 8h a
950 K pour le SQUID.

Alllage KSQUID: Ki+ Ks- A= K+ Ks- Ky K, 2Tﬂ\/|52
271M 2 (107erglen?) 2M¢2 (10%erg/end) | (10erg/end) | (10°erg/end) | (107erg/ent)
SQUID couple
FN32D | 1,05+0,15 0,84 £ 0,05 0,72 £0,13 0,46@30, 0,34x0,10
FN31C | 0,76 £ 0,11 0,61 + 0,08 0,57 +0,22 0,310, 0,27 £0,10
FN33C 0,50 + 0,07 0,14 £ 0,02 0,14+£0,05/ 0,06+0,01, 0,06£0,02
(recuit 8h) (recuit 4h)

153



— expérimentale
LE> 61 ( a ) S ajustement
. /5 \ i/
s, 4 4 _ H
D 24 / } / t
5 / 'f / |
w Y, g '
o 01 ‘ / :
> I i .
\0} | 7 1
bast 1 '
@27 1 / }
S v/
8 (4 \
L] L) ) L] T )
0 1 2 3 4 5 6
6 (radian)
E 40+ expérimentale
S 3 ( b ) —— ajustement
05 1
S, 20- \ \
= ; ;
o 0 / i / i
2 i !
2 01 / t / 1
(7] i !i
L. .
-104 L
5 0] / L/ |
‘© -20- : / ‘
2 30
= \U
Q 40 .
© T T ¥ T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
0 (radian)
3- Py
= ( C ) - expérimentale
e "'"‘\'_ ajustement N
© 2 _/F b y
g ! \
> If % .9; i
T 11 ) t 7 4
- ! b / !
o 7 b i |
S 04 : !
2 / ! !
2 / / !
= i 7 \
£ (V4 :
Q. | 4
O -3 T T T T T T T el
0 1 2 3 4 5 6
0 (radian)

Figure VI-10 : Courbes de couple réversible daagdks ternaires FN32D, FN31C et FN33C
avec l'ajustement correspondant. (FN32D,a), FeNiRt31C,b), FeNPY, (FN33 4h a

950K, C).
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VI-3. Résultats de microscopie a force magnétiquéA-M)

La microscopie a force magnétique est une varidet microscopie a force atomique, avec
une pointe magnétique. La pointe effectue un pretvigayage a la surface de I'échantillon
(trajet a force d’attraction constante). Elle spldée dans un second scan a une hauteur de
vol fixée au dessus de la surface. Lors de ce deibalayage, les forces mesurées sont
essentiellement dues aux interactions magnétiquels permet de visualiser des domaines
magnétiques de petite taille dans des échantiltgres faible épaisseur [Bochi_1995;
Hehn_1996]. Ces mesures de microscopie a force étigge (MFM) ont été effectuées a
'aide d’'un «nanoscope Ill » de Digital Instrum&nén mode vibration avec une pointe
magnétique commerciale (une pointe pyramidale dee&uverte avec une fine couche de
CoCir). Avant les mesures de MFM, I'échantillon & démagnétisé par décroissance d’'un
champ magnétigue de maniéere alternative en allant,8 T & O T par pas de 0,01 T. La
résolution latérale est d’environ 50 nm.

Une image MFM a été réalisée avant et aprés reaut chaque échantillon sans champ
magnétique extérieur. Dans ce paragraphe, noussaficésenter les résultats de I'étude de
I’évolution de la taille des domaines magnétiquesomction de I'épaisseur de la couche de
FePt dans les bicouches d’alliages binaires avdetdiffusion et aussi de la composition en

Ni dans les alliages ternaires aprés interdiffusion

VI-3-1. Observation et évolution de la taille desamaines en fonction de I'épaisseur de la

couche de FePut.

L’étude par MFM des échantillons contenant des kteside FePt d’épaisseur variable a été
réalisée, avant linterdiffusion entre la couche kPt et celle de NiPt. Pour faire une
comparaison en se basant uniquement sur I'épaisieda couche, nous présentons des
images des échantillons aux étapes de recuit par@metre d’ordre est semblable :

(0,63 £ 0,05 pour FN33B ; 0,67 £ 0,05 pour FN11B64 + 0,05 pour FN32B et 0,69 + 0,05
pour FN21).

Les domaines magnétiques sont orientés suivaniréatidn perpendiculaire a I'échantillon
avec des domaines « up » et « down » (figure Vlebhfirmant I'anisotropie perpendiculaire

observée par les mesures de cycles magnétiques.
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Figure VI-11 : Gauche : Domaines magnétiques viséalpar MFM des échantillons (a)
FN33B (14 nm de FePt), (b) FN11B (25 nm de FeB})FN32B (38 nm de FePt) et (d) F21
(52,7 nm de FePt) avant interdiffusion (cas desumbes). La taille des images est de
5x5um?. Centre : profil des images MFM correspondantrait $ur les images de la premiére
colonne. Droite : visualisation de la transforméd-durier de chaque image.

156



Ces domaines sont en forme de bandes coexistantlagedomaines en forme de labyrinthes.
Ce comportement est similaire a celui observé para@no pour les films minces d’alliages
FePd ordonnés [Gehanno_1997]. Lorsque I'épaissgymante, le contraste augmente et les
bandes tendent vers des bandes paralléles, cestglai eonfiguration d’équilibre du systéme
[Kaplan_1993]. La transformée de Fourier des imadEM présente un caractére elliptique.
L’intensité est concentrée en deux points donidtadce est reliée a la période des bandes et
I'extension aux fluctuations de largeur et de forméorsque I'épaisseur de la couche
augmente, les deux points s’écartent, ce qui ttacé diminution de la taille des domaines.
La taille des domaines a été mesurée en différentsoits des échantillons a partir de
plusieurs profils des images et de la transforn@&alrier des images. Les deux méthodes
donnent approximativement les mémes valeurs. Ldtestamoyennes des domaines
magnétiques déduites de la transformée de Fowidrdonnées dans la figure VI-1Ces
tailles de domaines correspondent a la demi-périledian configuration en bandes observée.
Les tailles de domaines diminuent avec 'augmeumatie I'épaisseur de la couche de FePt.
Une telle diminution a déja été observée par GehdBehanno 1997] lors d’'une étude d’un
film mince en coin d’alliage binaire FePd(001) andé et préparé sur MgO(001). Il a montré
que la taille des domaines diminuait jusqu'a I'épair de 35 nm environ, puis augmentait
lentement. Nous obtenons un comportement semblalalis, la barre d’erreur (liée au nombre

de mesures sur I'’échantillon) ne permet pas delgmna une remontée.

A. Marty et Gehanno [Gehanno_ 1997 b; Gehanno_19®htanontré qu’en champ nul,
I'énergie est la somme de deux termes : I'énergipatois et I'énergie magnétostatique
associée au champ démagnétisant (champ créé ghiatrlaution d’aimantation de
I’échantillon). L’apparition d’'une dimension d’édjbre pour les domaines magnétiques
provient de la compétition entre ces deux termeshamp démagnétisant favorise la division
du systéme en domaines de petite taille, alorslguweit en énergie des parois en limite la
longueur et le nombre des parois, et donc limitdilasion du systéme. Dans le cas d’'une
couche mince ayant une forte anisotropie magnétatiine et en l'absence de domaine de
fermeture (Q>>1), mais en prenant en compte ldioota’une partie de I'aimantation hors de
'axe perpendiculaire, sous l'influence du champmegnétisant et pour des tailles de

domaines d> 1,5 h, on peut déterminer la longupolaire Dy en utilisant I'équation
suivante[Gehanno_1997 b; Gehanno_ 1997 c
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Figure VI-12 : Taille des domaines magnétiques méssur les images MFM en fonction de
I'épaisseur (h) de la couche de FePt dans legali&N33B (14nm de FePt), FN11B (25nm
de FePt), FN32B (38nm de FePt) , F33(47nm de FER2)H(51,9nm de FePt), F21(52,4nm
de FePt) et F41(54,7nm de FePt).

|n[%j ~ ”2'?]0 +In(m) -1+ u[% - In(2)j

avec U :1+é un terme qui permet d’introduire I'effet de perroiéige latérale, dit «u

effect ». [Marty_2005]

La figure VI-13 confirme que le logarithme de d/bgenente linéairement en fonction

den/(2.h). Grace a cette relation, nous avons pu détermintmigueur dipolaireD, et en

déduire la densité d’énergie de pargijset la constante d’échangepar :

o, =4/AK, =D,27M?

Nous avons obtenDy = 39,4 + 1,4 nm. Notons que le point de plus tadgpaisseur est exclu.

En effet, pour ces faibles épaisseurs, le contidsil est faible, les fluctuations d’épaisseur
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non négligeables ainsi que I'écart a une configomaen bandes et donc une mesure peu

significative.

= 2,04

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 006 0,08 010 0,12 0,14
w(2h)(nm™)

Figure VI-13 : Logarithme de d/h en fonctionm&2.h) , avec d la taille moyenne des domaines et h
I'épaisseur de la couche de FePt. Les échantillthisés sont les mémes que pour la figure VI-12.

Outre la densité d’énergie de parois et la constdidéichange, la largeur de la paroi a aussi été
calculée en utilisant la formule suivanté = 7,/ A/ K, .

Les densités d'énergie de paroi, les largeurs dei pénsi que les constantes d’échange et

d’anisotropie calculées sont regroupées dans leaaly/|-5.

Les constantes d’échange obtenues sont de l'ordrd(ierg/cm c'est-a-dire de
l'ordre de 10"J/m comme la constante d'échange obtenu par  Okanedt al
[Okamoto_2002] pour un film de FePt. La constariéeltange de 1,51.F@&rg/cm obtenue
pour I'alliage F21 est soit due a la marge d’erurla mesure de surface (ce qui expliquerait
I'aimantation a la saturation trés élevée) soit duen écart a la stoechiométrie. Des mesures

précises de la concentration sont donc nécessd#iréisre de comparaison, rappelons que
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Gehanno [Gehanno 1997] a obtenu 0,68t§/cm pour un film mince de FePd avec une
aimantation & saturation de 1030 emuicm

Tableau VI-5 : Densité d’énergie de paradg, (), constante d’échange (A) et largeur de parois
(d) calculées.

Nom de o,, (erg/cnf) A o (nm)fm
I'échantillon (10°erg/cm)
F22 26,57 0,9 1,28
F21 41,64 1,5 1,45
F31 25,6 0,8 1,21
F32 22,20 0,8 1,39
F33 27,87 1,3 1,99
F41 26,26 1,0 1,46
FN11B 35,65 1,1 1,19
FN12B 27,03 0,8 1,13
FN32B 30,7 1,2 1,56
FN33 30,89 0,7 0,87

Les densités d'énergie sont comprises entre 22@eng et 41,64erg/ch Les largeurs de
parois sont trés faibles comparées a la tailleddesaines magnétiques.

VI-3-2. Observation et évolution de la taille des @maines en fonction de la composition
dans le systéme F&li; <Pt

La figure VI-14 présente les images MFés échantillons FN33C, FN11C et de FN32D
aprés interdiffusion démagnétisés avec un chammaétiagie dirigé suivant I'axe de facile
aimantation.

Pour tous les échantillons, les images MFM présenteles bandes noires et blanches
hautement interconnectées correspondant aux di@mga «up » et «down» de
'aimantation, comme dans les films minces de FeBtFePd et de CoPt avec des grains
orientés suivant la direction [001] [Ersen_2003ma&lles_1997 ; V. Gehanno_1997 b].

Le contraste magnétique a augmenté aprés chaqué feomparé aux images MFM
obtenues aprés dépbt et juste avant interdiffusiba)transformée de Fourier est moins
elliptique et a la forme d’'un anneau pour le filMIAC, caractéristigue de domaines en
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forme de labyrinthe dont les directions sont aléeso Les domaines magnétiques sont donc
plus réguliers que dans les couches de FePt (lmaretele dans la couche de FN32A) et

5
4,
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2,
l,
O,
_17
_27
_37

10{ “h

Figure VI-14 : Gauche : Domaines magnétiques viséalpar MFM des échantillons (a)
FN33C (52 nm de FebPu), (b) FN12C (51 nm de FeNipt(c) FN32D (50,3 nm de
FesNiPt) apres interdiffusion (couches d’alliage terndiinale). La taille des images est de
5x5um?. Centre : profil des images MFM correspondantrait $ur les images de la premiére
colonne. Droite : visualisation de la transforméd-durier de chaque image.
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tendent vers une configuration magnétique plusrapet quand la composition en nickel
augmente. Apreés interdiffusion (figure VI-14), Erdeur des parois de domaines est la plus
faible et le contraste le plus fort.

Pour les trois échantillons de films minces d'géa ternaires obtenus, les épaisseurs sont
approximativement les mémes (52 nm pour FN33C7 by pour FN11C et 50,3 nm pour
FN32D) ainsi que les parameétres d'ordre (0,65 ¥ Qyour FN33C ; 0,67 £ 00,7 pour le
FN11C et 0,64 £ 0,03 pour le FN32D). Par conséqu&wolution de la taille moyenne des
domaines magnétiques est liée a la variation d@endaposition dans ces alliages ternaites.
taille moyenne expérimentale d des domaines magredi (figure VI-14), obtenue en
utilisant la transformée de Fourier des images,des296 nm pour FepRt,; (échantillon
FN33C), 210 nm pour FeNiP(échantillon FN11C) et de 176 nm pourNit, (échantillon
FN32D). Elle croit lorsque le pourcentage de NislBalliage augmente.

E 240 I /
“_E“' o ----//
2004 -
1604
1 15 20 25 30 35 40
%Ni

Figure VI-15 : Largeurs des domaines magnétiquas s alliages ternaires en fonction du
pourcentage de Ni dans l'alliage.
VI-4. Etude des propriétés magnétiques a I'échelle microspique par

mesure d’'absorption et de dichroisme

Apres avoir présenté les résultats de I'étude ssr dropriétés magnétiques a I'échelle

macroscopique par des mesures d’aimantation etdiwition des domaines magnétiques par

des mesures MFM, nous présentons nos résultatslasutétermination des moments

magnétiques de spin et des moments magnétiquaswodla partir des mesures d’absorption
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des rayons X aux seuils b du Pt (transitions 5d) et aux seuilssldu Fe et du Ni (transitions
3d) dans l'alliage FeNiRhommé FN31C. Les détails d’exploitation des mesord été bien
développés dans la these de Wilfried Grange [Gralf2@9]. Les mesures aux seuils4ddu
Pt on été faites sur la ligne ID12 de 'ESRF eteszhux seuils 1.3 du Fe et du Ni ont été
faites sur la ligne SIM de la SLS.

Des études des moments magnétiques ont déja digeedapar dichroisme sur des
systéemes similaires :

-sur les alliages de type AuCu (structureg)ilFePt [Antoniak _2006], CoPt
[Grange_1999] et FePd [Kamp_1999]

-sur les multicouches NPt,[Poulopoulos 2001; Wilhelm_2000].
Mais aucune étude n’a été realisée a ce jour smmol@ent magnétique orbital et de spin des

métaux 3d et 5d dans les alliages ternaires deRgé; <Pt.
VI-4-1. Calculs des moments magnétiques

Pour chaque seuil, un spectre d’absorption (XA8)aenregistré avec les deux polarisations
circulaires (droite et gauche) des rayons X et mirux directions du champ appliqué. Le
spectre de dichroisme magnétique circulaire edifférence de ces deux spectres (XMCD).
L’analyse des résultats a été faite en intégrastspectres obtenus aux seufssdes métaux
étudiés. Les moments magnétiques ont pu étre éalan appliquant les regles de sommes
[Schwickert _1998; Thole 1992; Carra_1993]. En effetmoment magnétique orbital et le
terme de moment magnétique de spin effecti m [Mspin -7my] incluant le moment
magnétique de spin et le moment magnétique digolairdépendent des intégrales sommés

sur les seuils 4 et L, [Rogalev_2006 ]:

2nhy{jm d(E) + jm .d(E)}

Ls L,

{II.d(EHJ’I.d(E)}

y o —=_
morb_
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nh,u{'[Al d(E) - 2.jA| .d(E)}

{J'I.d(E)+J'I.d(E)}

[mspin - 7m-|- ]V == = mé/ff

ou:
- E est I'énergie des photons incidents.
-1 = I(E) la section efficace d'absorption is@eoest égale a la demi-somme de la section
efficace d'absorption mesurée pour une lumiéreriséla circulairement droité(E) et gauche
I'(E), c’'est-a-dire la section efficace d’absorptmbtenue lorsque la polarisation du photon
incident et 'aimantation sont paralléles et antiiales :

I(E) = [I'(E) + I(E)]/2
- Al désigne le XMCD, donné par la différence enteeitgensités’(E) et I(E) :

Al (E) = I'(E) - I'(E)
- Uy est le magnéton de Boly|'angle entre le faisceau incident et la normal@&éhantillon

et n, le nombre de trous.

Notons le nombre de tron, = n™* —n*** pour calculer les moments magnétique dij, Pt

c'est-a-dire la différence de nombre de trous eletnreombre de trou du Ptet le nombre de
trous de Ad’. Ce dernier est égal a 0,75 [Antoniak_2006]. Laisuts du nombre de trous fait
par Galanakis et al. [Galanakis_2002] montre queolabre de trous d’'un métal peut varier
d'un alliage & 'autre. Ils ont notamment trouvéeda nombre de trous du®Pest de 2,269
dans MnP4, de 2,65 dans WPt et de 2,369 dans FePt. Nous avons par consédéeide de
présenter nos résultats gmpar trou en attendant les résultats en cours ldulades nombres
de trous des métaux Fe, Ni et Pt dans l'alliagesiee FeNiPL

a) Seuils L, 3du platine

La figure VI-16 montre les spectres d’absorption Rlumesurés au seuik L dans deux
configurations différentesyE 0° et y= 75°). La dépendance angulaire du signal de
dichroisme magnétique est nettement visible etqumlique l'anisotropie du moment
magnétique orbitaldest loin d'étre négligeable.

Les seuils d'absorption ont été normalisés [Browii7). Le coefficient d'absorption de I'or

permet de simuler les transitions vers les étatgahiinuum [Grange_1999]. Ainsi la raie
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blanche du platine est obtenue en calculant l'emr@prise entre le signal XAS du Pt et celui
de l'or. Cette raie est observée a 11558 eV pauetla 13265 pourd. Le signe du spectre

XMCD est négatif au seuilslet positif au seuil . Ceci indique que I'aimantation des plans
de platine est parallele au champ magnétiquealbdpnc un effet de dichroisme clair sur ces

spectres indiquant une polarisation du platine.

1,6 1,6
— Pt
--------- Au
y=75°
1,24 Sauils Lz,a 1,24
\N“
0,84 7 XAS 0,64
0 b H
b= =
2 044 g 04
L 2
E k E
0,0 0,0
XMCD x4 XMCD x4
-0,4 - -0,44
'0:8 T T # T T '0:8 T T # T T
11520 11560 11600 13240 13280 11520 11560 11600 13240 13280

Energie des photons incidents (eV)  Energie des photons incidents (eV)

Figure VI-16 : Section efficace d'absorption ispgdXAS) mesurée en détection totale
de fluorescence aux seulls 3 du platine (trait plein) etux seuild_,, 3 de I'or (pointillés)
et signal de dichroisme magnétique circulaire (XM@Dx seuild., 3du platine mesurés
a 6T et 5K. Gauche : incidence 75°, droite incidenormale a la surface de I'échantillon.

Le moment magnétique orbital et le moment magnétidg spin effectif obtenus avec le
faisceau incident orienté dans des directions miffies sont regroupés dans le tableau VI-6.
On constate une décroissance du moment orbital etainent effectif de spin lorsque 'angle
augmente. Une telle variation a été observée panger [Grange 1999] dans le cas des
alliages C@Pt;«. M Suzuki et al [Suzuki_2005] ont récemment étutiéolution des
moments aux seuils du Pt dans une bicouche de BUGlI'épaisseur de Pt varie de 2 nm a
0,15 nm. lls ont constaté que le moment du Pt antgrguand I'épaisseur diminue et en ont
déduit que le moment du Pt est plus élevé a lfatex. lls obtiennent environ 0,@d/trou

(respectivement 0,3ig/trou) pour le moment effectif de spin et 0,pB&rou (respectivement
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0,055u8/trou) pour le moment orbital avgc= 0° (respectivement 84°) avec une épaisseur de
Pt de 0,15 nm, autrement dit de I'ordre d’un pl&mmaque. Ces valeurs sont les mémes que
celles que nous avons obtenues (tableau VI-6).appartmy,/me a l'interface qu'ils ont
obtenu est de 0,15 poyr= 0° et 0,18 pouy = 84° et nous avons 0,13 sur la normale et 0,16 a
75°. Une autre étude sur les nanoparticules de [Pefiniak_2006] a donné aux seuilg &

du Pt un moment orbital de 0,042z et un moment de spin de 044

aven, =n™ —-n* = 1 Ces résultats sont semblables aux notres. Le mtoonkital et le

moment de spin obtenus par Grange et al [Grang®] 2Ms un film mince de CoPt sont du
méme ordre de grandeur. Nous pouvons donc direugurdaerfaces Pt/Co, Pt/Fe et Pt/FeNi,

la polarisation du platine est peu dépendante digse.

Tableau VI-6 : Résultats des mesures de dichroisagmétique circulaire aux seuilg du

platine
W) Mort/ (MhHs) Meit / (Mhle) Mo/ Meft
75 0,054 0,34 0,16
0 0,057 0,43 0,13

b) Seuils L, 3 du fer et du nickel

La figure VI-17 (respectivement la figure VI-18)ntre des spectres d’absorption (XAS) et
de XMCD aux seuils 13 du Fe (respectivement du Ni) et leurs intégratspectives. On
observe, comme dans le cas du Pt, un effet deddgthe avec une aimantation paralléle au
champ magnétique extérieur car le signal du spe€D au seuil I3 est négatif et celui du
seuil L, est positif. 1l apparait sur ces spectres d’gtigmm un pic qui n’apparait pas sur les
spectres des métaux exempts de Fe [Chen_1995] & dPoulopoulos_2001]. Ce pic
apparait a 709 eV (respectivement a 854 eV) pewelil I3 du Fer (respectivement du
Nickel) et a 722,7 eV (respectivement a 870,8 edrpe seuil L du Fer (respectivement du
Nickel). Ce pic correspond a une phase parasiteadigxydation des atomes de Fe et de Ni
en surface. Car une étude récente du moment maggeétilu Fer oxydé dans les
nanoparticules de FePt [Dmitrieva_2007] montre inde Fe dans le F@; (figure VI-19)
qui correspond aux mémes valeurs d’énergie auxsskuiz que celui que nous observons.
Notre échantillon n’avait pas de couche de pradegtiour pouvoir faire des recuits et assurer
I'interdiffusion entre les couches de FePt et dBtNians contamination par une couche de
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protection. D’une part, ce pic a été évalué a emv8% du spectre d’absorption au seuiblu

Fer. D’autre part, les spectres de XMCD aux sduils de Fe (respectivement de Ni) sont
caractéristiques des métaux (Fe et Ni) en comparast les spectres donnés dans des travaux
cités ci-dessus.

La phase parasite détectée est négligeable eemvient pas considérablement dans les
propriétés magnétiques. Notons que le signal daraisme magnétique circulaire a été
corrigé du taux de polarisation circulaire [Dresci®97]. Les intégrales du spectre XMCD
pour ces deux meétaux sont positives et proche e zé qui suggéere que le moment orbital
et le moment de spin des deux métaux, Fe et Ni, aatiparalléles, ce cas hypothétique est
contraire a la regle de Hund. Lorsqye= 0°, les valeurs des moments orbitaux sont
supérieures a celles obtenues lorsgees0°. Les moments magnétiques calculés sont gonné

dans le tableau VI-7.
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Figure VI-17 Section efficace d'absorption isotr@pelichroisme mesurée en détection totale
d’électron (TEY) aux seuilk; 3 du fer, dans la direction normale (trait pleinpeg&c un angle
y = 60° (pointillés). Les mesures ont été faites Ta é&@ 295K. La fleche montre une

contribution qui peut étre attribué a un oxyde.
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Figure VI-18 Section efficace d'absorption isotr@peichroisme mesurée en détection totale
d’électron (TEY) aux seulils;, 3 du nickel, dans la direction normale (trait plesavec un
angley = 60° (pointillés). Les mesures ont été faite§ &6295K. La fleche montre une
contribution qui peut étre attribué a un oxyde.
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Tableau VI-7 : Résultats des mesures de dichroisagnétique circulaire
aux seuils k, 3 du fer et du nickel.

Métal y(°) Mo/ (Mhke) | Met/ (Mks) | Morb/Meft
Ni 60 -0,03 0,35 -0,09
0 -0,005 0,28 -0,02
Fe 60 -0,005 0,61 -0,008
0 -0,003 0,60 -0,005
T ‘.:[:I% T T
81 Lz
s
— £i00=
2 6F ot E
= s
£
8 4t 1 ED 700 720 740
) .'*. ) photon encrey (V)
@ ' kY
= g %
i3] Y
227 : y
= L
E -
O A
700 720 740
photon energy (eV)

Figure VI-19 : XAS de nanopatrticules de FePt aetratpres traitement thermique sous
hydrogéene [Dmitrieva_2007] et celui de,Be.

Le moment orbital de chacun de deux métaux étudiés seuils b3 est effectivement
antiparallele au moment de spin, comme prévu eculzait les intégrales des spectres de
XMCD. Le moment orbital de I'atome de Fe est disfplus faible dans notre cas que celui
obtenu par Antoniak et al [Antoniak_2006] pourrd de nanoparticules de FePt recuites a
600°C (0.24up), car en divisant ce moment magnétique orbitalgpaombre de trous dans le

Fe 3d qu’ils ont utilisé (3.7), nous obtenons Qu@érou, supérieur a celui que nous avons, en
valeur absolue.
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VI-4-2. Cycles d’hystérésis (XMCD)

Nous avons aussi mesuré un cycle d’hystérésis e@XMux seuils b.du Fe et du Ni (figure
VI-20). Il montre une corrélation parfaite entre laoments magnétiques du Fe et du Ni a 295
K et correspond au cycle obtenu par mesure d’aiatiant au SQUID. Le champ coercitif
mesuré est de 25 mT pour les mesures de XMCD 20 aeT pour les mesures de SQUID.

800

| FeNiPt, a——
004 12205k 6001 ol
1incidence Normal 4004 / .
0.024 —=— Fe seuil L3 .n
200+ U/

]—e— Ni seuil L3

XMCD (arb. units)
M(emu/cmg)

0.00 ]
] ./ 200 —i:/'
-0.04:;3?“(1{7 (a) ::zz: ‘:'::_/ (b )

.................. -800 . .
0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

H(T) H(T)

Figure VI-20 : (a) XMCD en fonction du champ maggé¢ poury = 0°, (b) cycle
d’hystérésis mesuré au SQUID
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Conclusion générale

Dans cette thése, nous montrons que des films siRghli; Pt avec un seul variant
et un ordre chimique Lgl(parameétre d’ordre S supérieur a 0,6) peuventdirenus par recuit
des bicouches FePt\NiPt ou d'une double bicoucheP{NiPt} a des températures
supérieures a 900 K. Un autre résultat intéressamiptre travail est que l'interdiffusion entre
NiPt et FePt survient sans détruire l'ordre a langlistance Ly Des simulations de
dynamique moléculaire trempée montrent que diffi&remécanismes énergiquement
favorables expliqueraient nos observations expériates.

L’étude sur les alliages ternaires massifs et bésanontre que la trempe des alliages
FePt et FeNiPt, est difficile alors que pour les alliages FeMiFReNgPtY, et NiPt la phase
désordonnée peut étre trempée. Les températuresadsition magnétique des alliages
massifs ordonnés correspondent a celles obtengesles films minces et a celles données
dans la littérature [S. Shimizu and E. HashimotoJph. Inst. Met35, 902 (1971)]. Les
mesures de résistance ont montré un comportempituty des alliages magnétiques aux
températures de transition magnétique et une éindéque a été possible dans FeliPt

Des films minces du systéme,Re Pt avec la structure kbnt été obtenus par recuit
ex situ a des températures supérieures a 900 kcdedhes de NiPt\FePt\MgO(100) et d’'une
double bicouche [NiPt\FeRtMgO(100) fabriqguées par épitaxie par jet molécalaCes
films présentent un ordre chimique et une anis@ropagnétique perpendiculaire élevés. En
outre, l'interdiffusion a 950 K ou plus se dérogbns détruire I'ordre Lgla longue distance,
alors qu'a une température de recuit qui ne dégesse900 K 'ordre Lds’améliore dans les
deux couches (ou les quatre couches) sans infesidh.

Les simulations de dynamique moléculaire trempée éé@ utilisées pour estimer
I'énergie d'activation des différents mécanismasvaot expliquer la migration des atomes
de Fe et de Nile long de l'axe z de la phasgtdult en conservant I'ordre a longue distance.
Les résultats des simulations montrent clairemeut lgs mécanismes a un cycle a 6 sauts,
une migration d’'une double lacune et d'un mécanisawec un atome en antisite sont
favorisés énergiquement contrairement au mécaniawez un saut du second voisin.
L’énergie d'activation trouvée pour ces mécanismsis en bon accord avec les valeurs
expérimentales trouvées par Rennhofer et al [M.nRefer et al., Phys.Rev. B4, 104301

(2006).]. Des simulations de dynamique moléculaifeute température [C. Goyhenex, Surf.
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Sci.600, 15 (2006)] sont en cours pour déterminer quelamisme est effectivement observe,
et avec quelle fréquence.

Les mesures effectuées au SQUID donnent accésvaldar globale K+ K, de
I'anisotropie magnétique. Les mesures de couple ngtague permettent d’obtenir ces
constantes d’anisotropies séparément. Leur somtrendson accord dans les deux cas. Nous
montrons une décroissance de toutes ces constairiesque de I'aimantation a saturation,
avec la substitution du fer par du nickel.

Les images MFM montrent un degré élevé d'intercwiome correspondant a des
bandes montrant les orientations d’aimantation % 1gf down », en accord avec la forte
anisotropie déduite des cycles d'hystérésis. Dessims de dichroisme magnétigue circulaire
ont montré une baisse importante du moment magreétigbital aux seuilsJds des métaux
3d alors que le moment du Pt ne varie presque gaparé aux moments dans les alliages
binaires FePt et CoPt. Une oxydation du fer enaserfors des recuits peut étre responsable
de cette observation. La ccercivité, I'énergie dsatropie et la température de Curie
diminuent dans ces alliages ternaires comparéebes cle I'alliage binaire FePt. Ces alliages
sont ainsi plus favorables que FePt pour I'enregisént magnétique avec une haute densité
de stockage, en dépit de la diminution de l'aimdmtaa la saturation et de I'aimantation

rémanente.

176



