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Introduction générale

Les systemes de faibles dimensions comme les nanostructures ou les couches minces
nanostructurées présentent des caractéristiques structurales et magnétiques tout a fait particuliéeres
du fait de la taille de leurs cristallites réduites. lls offrent la possibilité d'induire des phénomenes
nouveaux tels qu'une augmentation spectaculaire du moment magnétique. Le magnétisme de ces
systemes de basse dimensionnalité est d'une importance fondamentale dans les applications
technologiques, comme le sont les dispositifs a enregistrement de haute densité ou les capteurs
magnétiques a haute sensibilité. La forte demande actuelle dans les domaines de la « nouvelle
technologie » a incité les chercheurs a explorer des approches innovantes pour 1’¢laboration des
matériaux multifonctionnels. A 1’échelle nanométrique, les propriétés physiques (électroniques,
magnétiques, optiques, etc.) des particules ou des films minces sont uniques puisqu'elles sont
fortement dépendantes des effets quantiques liés a leur taille réduite.

De nos jours, les matériaux magnétiques ont repris beaucoup d'intérét en raison de leurs
applications potentielles dans diverses technologies magnétiques [1-3]. Parmi ces matériaux, les
poudres et les couches minces nanostructurés de NiFe ont regu beaucoup d'attention, en raison de
leurs propriétés magnétiques intéressantes et de leur haute performance due a leur caractéere
magnétique doux. En particulier, les nanostructures NiFe autour du Permalloy (NigoFezo) ont été
utilisées dans plusieurs applications : les micros appareils tels que les micro-inductances, les
micro-transformateurs, les tétes d'enregistrement magnétiques, les capteurs magnetorésistifs ainsi
que la magnétorésistance géante [4-12].

Dans ce travail de recherche, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration des nanostructures
NizsFezs en utilisant deux voies : la mécanosynthése et I'évaporation sous vide. Ainsi, notre travail
comporte deux grandes parties. La premiere concerne I'élaboration, par broyage mécanique a partir
des poudres élémentaires, des poudres nanostructurées NizsFezs, avec des conditions différentes de
celles rapportées dans littérature, et 1’étude de l'effet de temps de broyage sur les propriétés
structurales, microstructurales, hyperfines et magnétiques de cet alliage. La deuxiéme partie
concerne I'élaboration, par évaporation sous vide et a partir des poudres nanostructurées déja
synthétisées par mécanosynthése, des films minces de NizsFezs. Pour cette partie, I'objectif était de
voir si I'état nanostructuré des poudres NizsFeos peut induire des modifications sur les propriétés
physiques des films évaporés.

Ce manuscrit de these s'articule en quatre chapitres. Le premier chapitre présente une synthése
bibliographique assez générale dans laquelle nous avons présenté quelques notions sur les

matériaux magnétiques, ou nous sommes focalisés sur les nanomatériaux magnétiques en




indiquant brievement, leurs propriétés, leurs applications et leurs procédés d’élaboration
notamment la mécanosynthése et I’évaporation thermique (effet de Joule) que nous avons bien
détaillé. Un état de ’art sur les propriétés physiques des poudres et des couches minces
nanostructurées NiFe est aussi présenté.

Le second chapitre se compose de deux parties. La premiére partie comprend une description du
vario-broyeur planétaire « pulverisette 4 » a haute énergie que nous avons utilisé pour 1’élaboration
d’une serie de poudres nanocristallines de NizsFezs ainsi qu’une description des dispositifs
expérimentaux utilisés pour leurs caractérisations structurales, microstructurales et magnétiques.
La seconde partie est entierement consacrée au dispositif d'élaboration des couches minces
NizsFezs et aux multiples techniques utilisées pour la caractérisation de ces couches.

Le troisieme chapitre expose les différents résultats obtenus suite a 1’étude microstructurale,
hyperfine et magnétique des poudres nanostructurées NizsFezs. L'effet du temps de broyage sur
I'évolution structurale, microstructurale, hyperfine et magnétique de ces poudres a été étudié.
Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus sur les couches minces
NizsFess. L'effet de I'épaisseur et du substrat sur la structure, microstructure et les propriétés
magnétiques a été étudié.

Enfin, ce manuscrit de these se termine par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats obtenus a travers cette étude.
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Chapitre 1. Notions de magnetisme et état de I'art sur les matériaux nanostructurés Ni-Fe

Dans ce premier chapitre, nous présentons le phénoméne de magnétisme et quelques définitions
qui sont necessaires pour faciliter la lecture de ce travail de thése. Puis nous présentons une
description des grandeurs magnétiques plus importantes qui sont utilisées pour caractériser un
matériau magnétique. Ensuite nous décrivons brievement les propriétés structurales et
magnétiques des nanomateriaux, leur classification et les applications possibles. Puis nous
poursuivons en présentant la synthese des nanomatériaux en poudre et en couche mince
nanostructurés. Quelques généralités sur les matériaux NiFe et leurs applications possibles sont
aussi présentées. Enfin nous terminons ce chapitre par un état de I’art sur les propriétés physiques
des matériaux nanostructures NisFe.

I. 1. Cycle d’hystérésis des matériaux magnétiques

Pour caractériser du point de vue magnétique un matériau, il est nécessaire de déterminer
I’évolution de son aimantation en fonction du champ appliqué (H) (Figure. 1. 1). Du point de vue
macroscopique en appliquant un champ magnétique extérieur, les dip6les tendent a résister a la
torsion appliquée afin de garder leur alignement avec les dipdles voisins. Pour cette raison, a la
frontiere entre deux domaines (parois de Bloch), une compétition a lieu entre les voisins. Alors,
I’effet net du champ magnétique consiste a élargir les frontiéres de chaque domaine. Lorsque le
champ magnétique appliqué est assez intense, un seul domaine persiste et la magnétisation devient
saturée. Cet élargissement des domaines (domaines de Weiss), suite a 1’application d’un champ
magnétique externe est irréversible. La valeur maximale de I’aimantation qui peut étre atteinte,
pour un échantillon dans un champ magnétique appliqué, est I’aimantation a saturation (Ms) ; elle
est atteinte quand tous les domaines magnétiques sont alignés par le champ appliqué dans la
direction du champ. On observe le fait, qu’aprés saturation, quand le champ est descendu a zéro,
I’aimantation du matériau ne suit pas le méme chemin qu’a la montée du champ (voir la figure 1.
1: (1) courbe de premiere aimantation). Par conséquent, quand le champ appliqué est revenu a
zéro, il garde une certaine aimantation dite aimantation rémanente (Mr). La cause est le fait que
les domaines qui constituent le matériau ne suivent pas un comportement réversible. En fait,
lorsqu’on annule le champ magnétique appliqué, certains domaines retournent a une orientation
aléatoire, tandis que d’autres gardent celle acquise par I’application du champ appliquée. Pour
réduire ’aimantation du matériau a zéro, il faut appliquer un champ en direction opposée au
premier champ ; la valeur pour laquelle I’aimantation de I’échantillon s’annule et nommée champ
coercitif (Hc). Si la valeur du champ magnétique augmente dans la direction négative, on atteint
de nouveau la saturation, mais dans I’autre sens (le sens négatif). La valeur est la méme que dans
le cas du champ magnétique appliqué dans la direction positive. Si la direction du champ est

inversée, le chemin de I’aimantation est fermé. Ce comportement est illustré par un cycle
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d’hystéresis dans la figure. I. 1 considéré comme étant la signature des matériaux ferromagnétiques

[1].

<

Figure 1.1. Courbe d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique [2], (1) courbe de premiére

aimantation.

En fait, si I’on examine en détail cette région ou le champ interne Hint (Hint=Happliqué+Haémagnétisant),
est trés faible la susceptibilité reste finie : le début de la courbe d’aimantation dépend beaucoup de
la pureté de 1’échantillon, de son histoire magnétique, métallurgique et mécanique. C’est pour cette
raison que les courbes d’aimantation en dessous de Tc (température de Curie) ne sont pas toutes
du type décrit ci-dessus et qu’il est difficile de caractériser un ferromagnétique a partir de ses
seules courbes d’aimantation. On distingue deux grandes familles de matériaux magnétiques
utilisées en génie electrique : les matériaux durs et les matériaux doux (figure 1. 2). Sous I’influence
d’un champ magnétique croissant, H, le processus d’aimantation initial dominant M(H) a lieu par
déplacement des parois, ce qui entraine un grossissement des domaines énergétiquement favorisés
et la disparition progressive des autres.

Dans un échantillon ayant de nombreux défauts, ces derniers constituent des obstacles au
déplacement des parois si bien que I’aimantation croit plus lentement en fonction du champ
appliqué : c’est le cas des matériaux ferromagnétiques durs. En revanche, si I’échantillon présente
peu de défauts dans sa structure cristalline, ainsi qu’une anisotropie réduite, les parois se déplacent
pratiquement librement, de sorte que 1’aimantation macroscopique atteint 1’aimantation spontanée

pour un champ interne tres faible : on qualifiera un tel matériau de matériau ferromagnétique doux.
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Figure 1.2. Les grandes classes de matériaux magnétiques industriels [3]

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons au comportement de ces matériaux doux. Ces
matériaux possedent un champ coercitif faible (en général inférieur a 1000A/m). lls sont
caractérisés par une trés haute perméabilité, une induction a saturation Bs élevée et des faibles
pertes par hystérésis. Les matériaux magnétiques doux peuvent étre aimantés facilement a I’aide
de champs magnétiques faibles. Ils sont utilisés dans les noyaux (ou circuits magnétiques) des
transformateurs, des moteurs et des générateurs, dans les inductances de précision des circuits

électroniques et dans les écrans magnétiques.

. 2. Energie d’anisotropie

L’anisotropie magnétique d’un matériau traduit le fait que son énergie libre dépend de la forme du
matériau et de 1’orientation de son aimantation par rapport a ses axes cristallographiques. En
I’absence d’un champ magnétique extérieur, I’aimantation du matériau ferromagnétique s’oriente
suivant un axe preférentiel, appelé axe de facile 1’aimantation, qui représente 1’orientation pour
laquelle cette énergie libre est minimale, traduisant ainsi une certaine anisotropie magnetique. Il
existe plusieurs types d’anisotropies provenant de différents mécanismes. Dans le cadre de cette
these, I’anisotropie magnétocristalline, 1’anisotropie magnéto-¢élastique, 1’anisotropie de forme et
I’anisotropie de surface sont les contributions principales a cette anisotropie magnétique et seront

détaillées dans la suite de ce manuscrit.
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I. 2. 1. Anisotropie magnetocristalline

L’un des aspects de I’anisotropie magnétique s’explique par la symétrie de I’environnement locale
de ’atome magnétique. Dans les matériaux magnétiques cristallisés, cas le plus fréquent, cette
anisotropie provenant de 1’environnement local joue un rdle prépondérant : elle porte le nom
d’anisotropie magnétocristalline et provient généralement de 1’interaction électrostatique entre la
distribution de charge de I’environnement et les orbitales des €lectrons magnétiques de 1’atome
considéré : on parle alors de champ électrique cristallin (crystalline electric field, ou CEF en
anglais). Elle trouve son origine dans le couplage spin-orbite. Pour faire prendre a 1’aimantation
une direction différente de la direction privilégiée, il faut donc fournir une certaine énergie.

e Cas de la symétrie cubique :

Pour une symétrie cubique, comme le fer, I’énergie d’anisotropie magnétocristalline s’exprime
sous la forme d’un polynéme développé selon les puissances paires des cosinus directeurs de
I’aimantation :

E = K (aZa? + afaz+akas) + K,ataiaz, + -, (. 1)
Ou oy, ay, ozsont les composantes de 1’aimantation normalisée (cosinus directeurs) se référant aux
axes cubiques de réseau. Ky et K, sont respectivement les constantes du premier et second ordre
de I’anisotropie cubique qui dépend de la température (le troisieme ordre et les ordres supérieurs
sont géneralement négligeables [4]). Pour décrire le phénomene, il est donc suffisant de connaitre
la (ou les) constante(s) d’anisotropie. Dans la littérature, généralement 1’unité CGS [ergs/cm?]
s’utilise pour mesurer ces constantes mais peut se convertir facilement a 1’unité SI [J/m?] en
divisant par le facteur 10.

Pour les matériaux Ni, Fe et la phase ordonnéee Ni7s Fezs a tempeérature ambiante, les valeurs des

constantes d’anisotropie du premier et deuxiéme ordre, respectivement, sont :

Ni Fe Ni7s Fezs
Kl(ergtmd) | -4,5x 10* | 4,8x10° -28 x 10°®
K2(ergtm®) | -2,3x 10* | -1x 10° --

Tableau 1.1. Les valeurs des constantes d’anisotropie du premier et deuxiéme ordre [5].

I. 2. 2. Anisotropie de forme

Ce type d’anisotropie est sensible a la géométrie de 1’échantillon. Elle résulte de 1’interaction
dipolaire entre les moments magnétiques sur I’ensemble de I’échantillon. Elle se traduit par
I’existence d’un champ démagnétisant induit, dd a la discontinuité de la composante normale de

I’aimantation a la surface. Un objet allongé verticalement (horizontalement) aura tendance a garder
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son aimantation suivant 1’axe vertical (horizontal). Lorsque I’échantillon est de forme sphérique,
le champ appliqué va aimanter 1’échantillon de la méme maniére dans toutes les directions
(Nxx=Nyy=Nzz= 1/3). Cette anisotropie de forme tend a imposer une aimantation dans le plan.

L’énergie d’anisotropie de forme est donnée par cette expression :

E = —j KeffSinZ 0 dv (I 3)
v

L’expression de ’énergie de 1’anisotropie par unité de volume donne :
1
E=- E‘uOMSZ (N,c0s26 + N,sin?0) (1.4)

Avec 0 I’angle entre le grand axe et la direction de 1’aimantation. Cette expression montre que la
direction favorisée est la direction paralléle au plan de I’échantillon, car I’énergie E de forme est

minimale lorsque 6=n/2 et K* est donné par :
1
KeIT = EMOMSZ (Ng + Np) (1.5)

Ou Na et Nb sont des facteurs de démagnétisation le long du grand axe (parallele a I'axe facile) et
du petit axe perpendiculaire a I'axe facile de I'échantillon, qui dépend de la géométrie de ce dernier.
Dans les couches minces, la source d’anisotropie la plus importante est I’anisotropie d’interaction
dipolaire qui prend en compte les effets de bords. Cette énergie dipolaire est minimale lorsque
I’aimantation est parall¢le a la surface, a cause de la présence du champ démagnétisant (Hg), a
I’intérieur du systéme, qui est responsable de 1’énergie magnétostatique. Cette anisotropie est
sensible & la morphologie des depdts; c’est pourquoi elle est trés souvent appelée anisotropie de

forme.

I. 2. 3. Anisotropie de surface (d’interface)
Dans le cas des couches minces, il faut prendre en compte la rupture de symétrie de translation au
niveau des atomes de surface, qui leur confere une anisotropie différente de celles des atomes
situés a I’intérieur du matériau. La brisure de symétrie en surface ou aux interfaces peut privilégier
une orientation du moment magnétique perpendiculaire a la surface. Ceci entraine un désordre
magnétique de surface, d’ou I’apparition de 1’anisotropie de surface [6]. L’énergie associée a cette
anisotropie (par unité de volume) peut s’écrire comme :
E = KTsin?§, (1.6)

ou 0 est I’angle entre 1’aimantation et la normale au plan de la couche. Le terme d’anisotropie

effective, K, contient une constante d’anisotropie volumique, Kv¢™ et une constante d’anisotropie

de surface ou d’interface, Ks'.
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ZKeff
Kerr = KJ' + —, (1.7)

ou t est I’épaisseur des films et le facteur 2 signifie I’influence des deux interfaces de la couche

magnétique. Le premier terme Kv°*" regroupe tous les termes d’anisotropie démagnétisante et
magnétocristalline. Le terme d’anisotropie de surface, Ks®™, devient important dans les fines
particules et dans les couches minces, le nombre d’atomes de surface n’est plus négligeable en
comparaison au nombre d’atomes en volume.

Ainsi, dans les matériaux massifs, les énergies magnétocristalline et magnétostatique sont les
principales sources d’anisotropie, ce qui améne bien souvent & un produit K¢.t<0 et un axe de
facile aimantation planaire. Dans le cas de particules fines ou de couches minces, d’autres types
d’anisotropies vont prendre le dessus tels que ’anisotropie de forme et 1’anisotropie de surface
[7]. Une compétition aura licu entre 1’anisotropie de forme qui tend a orienter I’aimantation dans
le plan du film et I’anisotropie due aux atomes de surface (ou interface), assez nombreux, pour
orienter I’aimantation dans la direction perpendiculaire au plan. Les faibles valeurs des épaisseurs
des couches magnétiques peuvent induire une forte anisotropie perpendiculaire (grace au terme

Ks® /t prépondérant devant - Ky™).

I. 2. 4. Anisotropie magnétoélastique
Un autre type d’anisotropie magnétique, est 1’anisotropie magnéto-élastique. Cette anisotropie
provient des contraintes et des déformations résiduelles au niveau des interfaces. Ce type
d’anisotropie est également 1ié au couplage spin-orbite. Le moment magnétique étant fortement
lié¢ aux orbitales atomiques, toute déformation du réseau cristallin sous 1’action d’une contrainte
extérieure induit une modification des propriétés magnétiques. Ces contraintes peuvent affecter
I’anisotropie magnéto-cristalline et modifier 1’orientation de 1’aimantation par le biais d’un
couplage magnéto-¢lastique. Pour des déformations faibles, la densité d’énergie magnéto-€élastique
s’exprime de fagon générale sous la forme [8] :

E = Z Bi ki @i, (1.8)

i,k

ou Bijki sont les coefficients magnéto-¢lastiques du matériau magnétique, a; oj sont les cosinus
directeurs de 1’aimantation dans la base choisie et gx Sont les composantes du tenseur déformation.
Notons que cette énergie magnéto élastique, peut devenir importante lorsque des contraintes
extérieures existent.
Dans le cas de films minces, il existe souvent une différence entre le paramétre de maille du film

et celui du substrat, ce qui peut induire des contraintes ¢lastiques a I’interface. Celles-ci dépendent
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non seulement de la différence de paramétre de maille, mais aussi de 1’épaisseur du matériau

déposée.

. 2. 5. Energie Zeeman

L’¢énergie Zeeman décrit l'influence d'un champ magnétique externe appliqué sur l'aimantation, M
qui peut varier dans I'espace et dans le temps. Lorsqu’un champ externe est appliqué, I'aimantation
a tendance a s'aligner suivant l'orientation de ce champ. A toute densité de moments magnétiques
plongés dans un champ H correspond une densité d'énergie donnée par :

E, = —poM.H (1.9)
Lo : étant la perméabilité magnétique du vide.

En résumé, I’anisotropie totale résulte de la compétition entre différentes contributions :
anisotropie magnéto-cristalline de volume et de surface, anisotropie magnéto-élastique et
anisotropie magnétostatique. Cette compétition est responsable des comportements différents

observés selon la nature des systemes magnétiques étudiés.

I. 3. Domaines magnétiques et parois de Bloch

Un monocristal ferromagnétique, en I’absence d’une excitation du champ magnétique extérieur,
présente un ensemble d’orientations des domaines totalement nuls (Figure I. 3). L’arrangement
des domaines dans un corps magnétique n’est pas aléatoire. En effet, chaque corps cherche a
minimiser 1’énergie magnétique dépensée qui dépend de l’interaction des moments avec
I’organisation de ses domaines magnétiques. Notons que, si les dimensions d’un corps
ferromagnétique sont de méme ordre de grandeur que celle de la paroi de Bloch, I’existence de
celle-ci n’est énergétiquement plus favorable, et le matériau restera saturé méme sous un champ

extérieur nul; il devient monodomaine [9,10, 11].

Domnaine magnetigue

/ Paroi de Bloch
‘“\ —_—

Joint de

AN
] Y —

Figure I. 3 : (a) Domaines magnétiques, (b) changement d’orientation des moments

magnétiques a travers une paroi de Bloch.
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I. 4. Champ coercitif: modele d’anisotropie aléatoire

L’approche de modele d’anisotropie aléatoire a été initialement développée par Alben et al. [12-
14] pour expliquer les propriétés magnétiques de matériaux ferromagnétiques amorphes. Ce
modele a par la suite été étendu par Herzer et al [15] pour expliquer le comportement magnétique
d’alliages nanocristallins. Certains matériaux cristallins ou polycristallins tels que le Permalloy
présente des propriétés magnétiques douces, en raison d’une faible anisotropie magnéto-cristalline
intrinséque et d’une diminution des défauts de paroi. Les matériaux amorphes et nanocristallisés
possédent également de telles propriétés puisque la longueur de corrélation structurale est
inférieure a la longueur d’échange magnétique lexn. Du fait de la dépendance en D® du champ
coercitif en fonction de la taille des grains, il est indispensable de maitriser les processus de
nucléation et de croissance des cristallites.

Pour un cristal parfait exempt de toutes contraintes, le blocage ou le ralentissement des parois est
intimement li¢ a la constante d’anisotropie magnétocristalline Ki (K2 est généralement négligée)
qui siége dans le cristal et détermine la longueur d’échange ferromagnétique lex et donc la largeur
des parois magnétiques (de Bloch) 8. En fait, la clé du magnétisme doux (comportement du
champ coercitif, He) se joue entre le rapport de la largeur des parois 68 et de la taille des cristallites

D. Les tendances de Hc, sont illustrées sur la figure 1.4 et résumées dans le tableau I. 2.

100

10

1um
Grain Size D

Figure 1.4. lllustration des tendances expérimentales entre le champ coercitif Hc, et la taille
des cristallites D pour les matériaux massifs isotropes (en noir) d’apres les travaux [15] et pour

les couches minces a anisotropie uniaxiale (en rouge) d’apreés les travaux [17,16].
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Matériaux massifs Couches minces d’épaisseur d
os<<D os>>D os~ D
1 Hc o D® D<d D=d
Hc o —
D
D2 Hc a D /2
Hc a \/_E

Tableau 1.2.Résumé des tendances theoriques entre le champ coercitif Hc et la taille des

cristallites D pour les matériaux massifs et les couches minces d’épaisseur, d [16].

I. 5. Les matériaux nanostructurés magnétiques

I. 5. 1. Méthodes de synthese des matériaux nanostructurés

De nos jours, I’¢élaboration de nanomatériaux fait I’objet d’une recherche intensive en raison des
propriétés nouvelles apparues a I'échelle nanométrique. Les techniques actuelles d’élaboration de
matériaux nanostructurés peuvent étre classées en trois approches de synthése : Bottom-up, top-
down et intermédiaires (Figure. 1. 5).

Dans la premiére approche dite « Bottom-up », les matériaux nanostructurés sont assemblés a
partir d’atomes individuels ou des blocs nanométriques tels que les nanoparticules. Cette derniere

méthode est beaucoup plus utilisée pour obtenir des structures ordonnées.
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Figure 1. 5. lllustration du procédé bottom-up et top-down.

Parmi les méthodes technologiques permettant d’obtenir ce type de nanostructure, on peut citer :
le compactage de poudre, la synthése chimique (la méthode Sol-Gel, 1’électrodéposition et la
méthode hydrothermale) et tous les types de depdts physiques ou chimiques en phase vapeur.

La seconde approche est la démarche descendante dite « top-down » qui implique la diminution
de la taille des objets. Les nanomatériaux sont produits par fractionnement des matériaux de plus
grande taille. Nous pouvons citer, a titre d’exemple, [’ablation laser, la photolithographie, le
plasma d’arc et la mécanosynthése (le broyage mécanique) [18]. La mécanosynthese est une
méthode puissante qui permet I'élaboration des poudres nanostructures [19, 20- 22]. En général,
en raison de la déformation plastique sévére continue, un affinement progressif de la structure
interne des poudres, a I’échelle nanométrique, se produit au cours du broyage a haute énergie [23].
I. 6. Le Systeme binaires Ni- Fe

Les materiaux nanostructures NiFe ont regu beaucoup d'attention au cours des dernieres décennies,
en raison de leurs propriétés magnétiques intéressantes [19]. Les alliages NizsFezs sont d'un grand
intérét pour la recherche, en raison de leurs propriétés intéressantes qui combinent une faible
coercivité (< 10e) avec une perméabilité élevée et une anisotropie magnétocristalline quasi-nulle
[24], ce qui les rend des candidats tres potentiels pour de nombreuses applications telles que les
dispositifs des capteurs magnétorésistifs et des multicouches de magnétorésistance géante. De

plus, ce matériau, avec d'excellentes caractéristiques a haute fréquence, sont largement appliqués
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aux micros appareils tels que les micro-inductances, micro-transformateurs, tétes d'enregistrement
magnétique, les biotechnologies et I'imagerie par résonance magnetique, [25-27]. L’ inconvénient
des alliages binaires est leur résistivité électrique, qui limite leurs utilisations en champs alternatifs
[28].

Le fer et le nickel sont étroitement situés dans le tableau périodique des éléments de Mendeleiev
et ont une structure électronique identique. Cette situation fait que les propriétés physiques et
chimiques sont similaires pour les deux éléments. Ces deux éléments sont ferromagnétiques, et
leurs alliages présentent aussi un comportement ferromagnétique. Certaines propriétés du Fe et du

Ni sont rassemblées dans le tableau 1.3 [29, 30].

Fe Ni
Structure électronique 3d%4s? 304s?
Numéro atomique (2) 26 28
Rayon métallique (A) 1,27 1,24
Point de fusion (°C) 1535 1453
Dilatation thermique & 20 °C (10°%/°C) 12 13
Résistivité a 20 °C (10°Qm) 10 7,8
Etat magnétique Ferromagnétique Ferromagnétique
Température de Curie (°C) 770 350
Moment magnétique (ug)/atome 2.274 0.6

Tableau 1.3. Propriétés physiques du fer et du nickel.

Le diagramme de phases des alliages Ni-Fe, montré dans la figure I. 6 (a), est tres simple. Il
présente deux régions avec des solutions solides, un eutectoide et un composé intermétallique (le
Ni3Fe) a température ambiante. Pour les alliages avec une teneur en nickel au-dessous de 27 %
massique, la structure est cubique centrée, pour des teneurs en nickel plus élevées, la structure est
cubique face centrée [31]. L’apparition de la structure ordonnée a longue portée L I> (structure de
type Cu3Au) pour la composition Ni3Fe au-dessous de 500 + 5°C est d’une grande importance
pour les propriétés magnétiques des alliages NiFe. Au-dessus de la température de mise en ordre,
les alliages dans le voisinage de NiFe montrent un ordre a courte portée, avec un ordre de type L
lo (Cu-Au) qui présente des plans alternés de fer et de nickel. (Figure. I. 6 (b)) [32]. Si la premiére
structure a été découverte depuis trés longtemps (premiére moitié du 20°™ siécle), la seconde n’est
connue que depuis les années soixante. Le composé intermétallique Ni3Fe, une température de

Curie de 600 °C dans 1’état désordonné ; valeur qui augmente a 611 °C pour la phase ordonnée
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Figure 1. 6. (a) Diagramme de phase binaire des alliages Ni - Fe [32]. (b) Structures
cristallines de 1’alliage NiFe [33].

I. 7. Etat de D’art des poudres et couches minces nanostructurées NizsFezs élaborées par

meécanosynthese et évaporation sous vide

I. 7. 1. Poudres nanostructurées Ni75Fe25 élaborées par mécanosynthése

Les propriétés microstructurales et magnétiques des alliages NizsFezs élaborés par mécanosynthése
ont été intensivement étudiées par plusieurs chercheurs. A ce propos, nous citerons quelques
résultats des travaux de recherches qui ont été obtenus sur les alliages nanostructurés NiFe élaborés
par mécanosynthese.

F. Popa et al. [32] ont étudié des poudres magnétiques douces (NizFe) élaborées au moyen d’un
broyeur planétaire a haute énergie. Les auteurs ont mis en évidence, que la solution solide de

structure cubique a faces centrées (cfc) est formée aprés 12 heures de broyage (Figure. 1. 7).
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Figure 1. 7. Diagramme de Diffraction des RX par des poudres de Ni Fe [32].

De plus, les auteurs ont montré que 1’augmentation légére du parameétre de maille a, est due a la
formation du composé NisFe et aux contraintes introduites durant le broyage. Xu. Shi-yue et al.
[34] ont suivi la formation du composé NizsFezs, en fonction du temps de broyage en utilisant un

broyeur horizontal a basse énergie. Ils ont prouvé que le paramétre de maille subit une légére

augmentation allant de 0.35563 nm (30 h de broyage) a 0.35665 nm (120 h de broyage).

C. N. Chinnasamy et al. [35] ont étudié I'ordre-désordre et les propriétés magnétiques des poudres
NizFe élaborées par un broyeur a haute énergie de type Fritsch Pulverisette (P5). Les auteurs ont
montré I’évolution de la formation du composé intermétallique Ni3Fe par broyage mécanique, vue
a I’aide de la diffraction de rayons X en fonction du temps de broyage. A partir des spectres DRX

(figure 1.8), les auteurs ont mis en évidence une formation totale, apres 20 h de broyage, du

composé NisFe.
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Figure 1.8. Formation des alliages par broyage mécanique observé aux rayons X, le cas du

composé intermétallique Ni3Fe [35].

I. Chicinas et al. [36] ont étudié I’évolution des propriétés structurales et magnétiques des
composés NizFe élaborés par broyage mécanique. Ils ont obtenu une valeur moyenne de la taille
des grains <D> de I’ordre de 12nm aprés 52h de broyage. A partir de I'ajustement des spectres
Mdossbauer obtenus (figure 1. 9), les auteurs ont montré la comparaison des intensités relatives, de
chaque phase présente dans le diagramme, en fonction du temps de broyage pour le composé
intermétallique NisFe, obtenus par spectroscopie Mossbauer (figure I. 10). Ces données montrent,
qu’aprés, approximativement, 12 heures de broyage dans les échantillons broyés, la phase
majoritaire est Ni3Fe [37]. I. Chicinas et al. [38] ont trouvé que pour un contenu plus élevé de

nickel (Ni3Fe), il faut 50 heures de broyage.

Nbapan (4

1.00 [ A [-\ﬂ
1.98
Figure 1. 9. Spectre Mossbauer a température ambiante pour différente temps de broyage des
poudres Ni3Fe [38].
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Figure 1.10. Intensités relatives des phases en fonction du temps de broyage pour le composé
intermétallique Ni3Fe, obtenues par spectroscopie Mdssbauer [36].

I. Chicinas et al. [38] ont montées 1’aimantation spontanée mesurée a 4 et a 300 K en fonction du
temps de broyage voire la figure I. 11. Les auteurs ont trouvé que I’aimantation augmente
progressivement avec la formation de I’alliage par mécanosynthése et, apres, quand le composé
est formé (long temps de broyage) il y’a une diminution de I’aimantation (figure I. 11). Ils ont
expliqué cette diminution de 1’aimantation par 1’introduction des contraintes et des défauts anti

site dans la structure du composé.
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Figure 1.11. Evolution de I’aimantation spontanée mesurée a 4 K et 300 K en fonction du temps

de broyage [38].

I. 7. 2. Couches minces NirsFezs elaborées par évaporation sous vide

Dans ce travail de these, nous avons retenu une voie physique, par évaporation thermique, pour
1’élaboration des couches minces de NizsFezs (Permalloy, Py). En fait, dans la littérature, plusieurs
travaux de recherche ont été publiés sur les couches minces de Py. Dans ce qui suit, nous allons

citer certains travaux sur lesquels nous nous sommes appuyés pour mener a bien ce travail.
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J. Singh et al. [39] ont déposé, par pulvérisation cathodique DC magnétron, des couches minces
de NizeFe24 sur un substrat de Si monocristallin ayant des épaisseurs de 100 a 120 nm. Les auteurs
ont observé une orientation préférentielle dans la direction <111> et un champ coercitif inférieur
a 0.50e qui décroit avec la diminution de la taille des grains. Les auteurs ont aussi montré que la
rugosité de surface diminue jusqu’a 0.83 nm avec une aimantation Ms qui atteint la valeur 90
emu/cm?®. M. Kateb et al. [40] ont étudié la microstructure et les propriétés magnétiques de couches
minces de NigoFe2o déposées sur un substrat de Si (001) par pulvérisation magnétron. Les auteurs
ont montré que tous les films présentent une anisotropie effective uniaxiale avec des courbes
d’aimantation carrées dans la direction facile et linéaire dans la direction difficile. La diffraction
des rayons X révele une orientation préférentielle selon la direction <111> (axe de facile
aimantation). La taille des grains estimée, a partir des pics (111), montre une variation négligeable
avec la pression de I'Argon. Par ailleurs, les auteurs ont montré que Hc augmente avec la pression
du gaz Ar et présente des valeurs faibles.

M. A. P. Yazdi et al. [41] ont étudié I'effet de I'épaisseur sur les couches minces de Py élaborées
par pulvérisation DC magnétron sur des substrats de verre et Al,Os. Les auteurs ont rapporté
I'existence d'une anisotropie perpendiculaire pour les faibles épaisseurs. Ils ont aussi noté que la
coercivité diminue et que le moment magnétique augment lorsque 1’épaisseur du film augmente

(voir Figure 1. 12).

Mag. (emu/em?®)
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0.60 pm

Figure 1.12. Cycles d‘Hystérésis des films avec une composition Ni3Fe sous un champ appliqué

dans le plan du film.

On peut également citer les travaux de Q.H. Lu et al. [42] qui ont étudié I’effet du recuit sur

’anisotropie magnétique des films minces de NisFe déposées par pulvérisation sur du Si (100).
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Les auteurs ont remarqué une anisotropie magnétique dans le plan pour les films ayant des
épaisseurs de 100 et 30nm et une forte aimantation a saturation pour 1’échantillon recuit a 250°C

(voir Figure 1. 13).

800 | NiFe 100nm .
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Figure 1.13. Cycles d’hystérésis, mesurés pour un champ magnétique appliqué dans le plan des
couches Ni3Fe (100nm), a température ambiante et recuit a (200°C, 250°C et 350°C).

A partir des micrographies MEB et AFM, les auteurs ont montré que la rugosité de surface

diminue apres le recuit (voir Figure I. 14).

Figure 1. 14. Les micrographies MEB des couches minces NiFe déposées sur Si(100), (b) image
SEM recuit a 250 °C, (c) image AFM de (a), (d) image AFM de (b).

D. Cao et al. [43] ont étudié les propriétés magnétiques et la structure des domaines colonnaire

pour différentes épaisseurs des films NiFe déposés sur un substrat conducteur (ITO) et de verre.
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Cette étude a révélé que 1’augmentation de I’épaisseur jusqu'a 116nm donne un rapport de

rémanence Mr/Ms qui décroit a une valeur de 0.7 (voir Figure I. 15).
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Figure I. 15. Cycles d’hystérésis, mesurés a un champ magnétique appliqué dans le plan des

couches NiFe de diverses épaisseurs.

J. Mc. Cord et al. [44] ont constaté que I’anisotropie magnétique dépend de 1’épaisseur des films
magnétiques doux de NigiFeio déposés sur un substrat de SiO2 par pulvérisation RF. A. Guitoum
et al. [45] ont étudié I’effet du substrat et de 1’épaisseur sur les propriétés structurales, électriques
et magnétiques des couches minces de Py déposées par évaporation thermique. Les auteurs ont
trouvé une anisotropie perpendiculaire pour les faibles épaisseurs. Ils ont également obtenu des
valeurs du champ coercitif qui varient entre 10e et 670e, pour différents substrats (Si(100),
Si(111), Kapton et verre) et différentes épaisseurs. Aussi, M. VVolmer et al. [46] ont évaporé sur un
substrat de Si oxydé des films Py avec des épaisseurs allant de 10 nm a 100 nm. Les auteurs ont
obtenu un champ coercitif, Hc, variant entre 2 et 40e et un rapport Mr/Ms d’environ 0.33.

Suite a cette recherche bibliographie que nous venons de présenter pour ce qui est du
comportement physique (structurale, microstructurale et magnétiques) des poudres
nanostructurées et des couches minces NizsFezs, il ressort, de toute évidence, que les résultats
trouvés montrent que les propriétés physiques sont intiment liées a la méthode et aux conditions
d’élaboration. Cependant, a notre connaissance, nous n’avons pas trouvé de travaux se rapportant
aux poudres NizsFezs élaborés par le vario-broyeur planétaire P4. De plus, dans la littérature
consultée, aucun travail n'a été publié sur les couches minces Py élaborées par évaporation a partir
de poudres nanostructurées NizsFezs. Dans cette perspective, nous avons mené ce travail de

recherche sur les nanomatériaux NizsFezs €laborés par voie mécanique et avec des conditions
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différentes de celles rapportées dans la littérature. Par la suite, nous avons étudié I'effet de
I'épaisseur et la nature du substrat sur les couches minces préparees par évaporation. La nouveauté
est de voir si I'état nanostructuré des poudres NizsFezs peut induire des modifications sur les

propriétés physiques, notamment, le magnétisme.
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Chapitre 11. Techniques Expérimentales : Elaboration et Caractérisation des poudres et
couches minces nanostructurées.

IL. 1. Les techniques d’élaboration et de caractérisation les poudres nanostructurées
Il. 1. 1. Dispositif utilisé pendant le broyage

1. 1. 1. 1. Description du Vario-broyeur planétaire « Pulverisette 4 » & haute énergie
L'élaboration des poudres nanostructurées NizsFes a été faite avec le vario-broyeur

"pulverisette 4" commercialisé par Fritsch (Figure. 1.1 (a) et (b)). Le Pulverisette 4 (P4) fait partie

de la famille des broyeurs planétaires qui sont bien adaptés pour les travaux expérimentaux, a

I’échelle du laboratoire. La construction du P4 présente dans sa partie supérieure le compartiment

destiné pour la manipulation ; on voit la présence d’un plateau avec deux jarres disposées

symétriquement, afin d’équilibrer les efforts centrifuges, lors du mouvement de rotation du

plateau. Ce compartiment est délimité, en haut, par un couvercle qui s’ouvre pour nous permettre

de placer les jarres et les fixer sur le plateau. Contrairement aux autres types de broyeurs

planéetaires, avec le vario-broyeur « pulverisette 4 », il est possible de paramétrer,

indépendamment, les vitesses de rotation des jarres et celle du plateau porteur. La variation du

rapport de démultiplication permet d’influer, a souhait, sur les mouvements et les trajectoires des

billes de broyage, de facon a provoquer un impact vertical des billes sur la paroi interne du bol

(grande énergie de choc), une approche tangentielle des billes (friction importante), ou uniqguement

un roulement des billes sur la paroi interne du bol (broyeur centrifuge) (Figure 11.1 (c)).

Le pulverisette 4 présente les caractéristiques communes aux autres broyeurs planétaires comme

il est doté en plus de quelques avantages qui peuvent étre cités :

- La vitesse angulaire du plateau, Q, et la vitesse angulaire, ®, de la jarre sont découplées

(indépendance entre les deux vitesses) ;

- La Sollicitation de 1’échantillon réglable au choix (friction (Q<m) et/ou choc (Q>w)) ;

- Le rapport de démultiplication variable ;

- La possibilité de programmation des durées de pause et de broyage, ainsi que les cycles de

broyage par I’intermédiaire du PC et du logiciel livré avec I’appareil ;

- Un affichage en temps réel des vitesses de rotation pour la surveillance du procédé de broyage

(C'est-a-dire garde en mémoire le temps de broyage écoulé lors d’une coupure d’électricité) ;

- Fonctionnement réversible ;

- Un Espace de broyage a ventilation forcée.

Cette grande flexibilité de choix de paramétres de broyage (paramétrage optimal des conditions

de broyage), on peut obtenir des résultats uniques, qui ne peuvent étre atteints avec d’autres types

de broyeurs a billes.
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Figure Il. 1. (a) Vario-broyeur planétaire innovant « Pulverisette 4 », (b) jarre et billes de
broyage. (c) Schéma représentatif des paramétres qui affectent le processus de broyage dans un

broyeur planétaire, « Pulverisette 4 ».

I1. 1. 1. 2. Description de la boite a gants

La boite a gants, utilisée dans ce présent travail, est une boite en plexiglas de forme rectangulaire
et comprend en plus des deux orifices circulaires, qui servent a la fixation des gants, deux autres
entrées, la premiére (A) est reliée a une pompe primaire, pour évacuer les gaz et pour créer un vide
de 103bar en quelques minutes (les gants se gonflent fortement), alors que la deuxiéme (B) sert a
injecter un flux permanent de gaz inerte Ar (les gants se dégonflent). La circulation du flux d'argon
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(Ar) est maintenue durant le pompage primaire jusqu'a ce qu’on s'assure que 1'atmosphére régnante

est inerte (Figure 11.2).

Figure 11. 2. Boite a gants.

I1. 1. 2. Procédure expérimentale

I1. 1. 2. 1. Matériaux et processus de la mécanosynthése

Les poudres commerciales de granulométrie moyenne et de pureté de Fe (99,99%, <212 um) et Ni
(99,99%, <149 um), respectivement, sont pesées dans les proportions steechiométriques de la
composition souhaitée. La masse totale de la quantité des poudres Ni et Fe était 13,6 g, qui ont été
pesées a l'aide d'une microbalance a quartz. Ces quantités de poudres ont été introduites
séparément, pondérées et mélangées dans une Mortier en Marbre, pour obtenir une distribution
homogeéne des éléments de départ. Le processus d'alliage mécanique a éte réalisée dans un broyeur
a haute énergie vario-planétaire (Fritsch P4). Pour éviter les phénomenes d'oxydation ou la
contamination, la poudre mélangée a été introduite dans une jarre cylindrique sous atmosphere
d'argon, avec des billes en acier chromeé ; la manipulation des poudres s’effectue au sein d’une
boite a gants. Ensuite on lance le pompage a I’aide d’une pompe primaire et on injecte de I’Ar a
I’intérieur de la boite a gants. La circulation du flux d'Ar est maintenue jusqu'a ce qu’on soit sQr
que l'atmosphere régnante dans les jarres est inerte. Les jarres sont soigneusement fermées et
transférées de la boite a gants vers le broyeur pour étre fixées sur le support de rotation. Le transfert

et le retrait de la poudre des jarres se fait dans la boite a gants. L’opération de broyage est lancée,
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en faisant appel au logiciel de programmation (P4_CONTROL). Les parametres pertinents a
optimiser sont : Les vitesses de rotation du disque principal, o, et des jarres, Q, ainsi que la durée

et le cycle de broyage. Le tableau Il. 1 récapitule tous les paramétres impliqués dans le processus de

broyage.
Les valeurs

Vitesse de rotation du disque €2 en tours par minute (tr/mn) 200
Vitesse de rotation des jarres ® en tours par minute (tr/mn) 240
Capacité de la jarre en acier chromé (ml) 250
Diametre des billes en acier chromé D (mm) 20
Rapport de masse billes-poudre 20 :1
Nombre de billes 8
Masse d’une bille (g) 32.62
Masse totale de la poudre utilisée dans une jarre (g) 13.04
Cycle de broyage 15 min (broyage) et

15 min (pause)
Durée de broyage en heures (h) (3h-96h)

Tableau I1.1. Parameétres de broyage de I’alliage Ni0.75 Fe0.25 au moyen du Vario-broyeur

planétaire « pulverisette 4 ».

I1. 1. 3. Techniques de caractérisation

Il. 1. 3. 1. Caractérisation structurale : La diffraction des rayons X (DRX)
e Principe de la technique

La diffraction des rayons X est une méthode privilégiée pour caractériser les échantillons. Facile
a mettre en ceuvre et non destructive, elle peut s’utiliser de fagons routiniéres pour la plupart des
composés cristallisés. Elle permet de déterminer la nature, les parameétres ainsi que les orientations
des phases présentes dans les échantillons. L'identification des phases cristallines par diffraction
des rayons X est rendue possible grace a la périodicité de lI'arrangement atomique (structure) des
cristaux qui sont uniques d’une phase a 1’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de
plans identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondantes aux distances
entre les plans d’empilement. Pour que la diffraction se produise, il faut que la différence de

marche des rayons diffractés par ces plans soit égale a un nombre entier (Figure I1. 3).
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Figure I1. 3. Diffraction des rayons X selon la loi de Bragg.

Si I’on connait la longueur d’onde A du faisceau des rayons X, on peut mesurer a partir de
I’angle 6 I’équidistance d et identifier, ainsi, la nature du cristal. Cette distance, nommeée dnki, est

donnée par la loi de Bragg ou les indices hkl désignent la direction considérée dans le cristal :

20hki. SIN6 =n A, (1. 1)

avec :
dn - est la distance interréticulaire, c- a- d, la distance séparant les plans paralléles d'une méme
famille repérés par les indices de Miller h.k.I.
L: est la longueur d'onde du faisceau incident du rayonnement utilisé (A=1.540598A,
correspondant a la raie Ko du Cuivre).
0: est l'angle de diffraction.
n : est l'ordre de la diffraction dans la famille de plans paralléles.

e Dispositif expérimental

Le diffractomeétre utilisé, de conception de Bragg -Brentano ou (Mode 6-0), est du type « Philips
X’pert pro » Multi-Purpose disposant d’un goniomeétre horizontal de configuration dont lequel,
I'échantillon est horizontal et immobile, le tube et le détecteur de rayons X bougent

symétriquement (figure 1. 4.). Ce diffractometre existe au centre de recherche nucléaire d'Alger.
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Porte échantillon

Figure Il. 4. Diffractometre du type Philips X'Pert PRO MPD avec une géomeétrie de Bragg-

Brentano 6-6.

Le diffractométre est équipé d'un tube a rayons X, avec une anticathode en cuivre et d’un filtre.
Le rayonnement utilisé provient donc de 1’émission de raie la plus intense Ko du cuivre (A= 1.5418
A) et couper la raie Kp (A= 1.5406 A). Les enregistrements des diffractogrammes de diffraction
des rayons X, ont été réalisés a température ambiante (25°C). Les plans qui diffractent sont alors
repérés par I'angle 20. Une fois que l'analyse est effectuée, on obtient un diagramme de diffraction,
représentant le nombre de coups vus par le détecteur en fonction de l'angle de détection 26. Les
pics mis en évidence doivent étre alors comparés aux tables internationales du Joint Comite on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) [1], qui recensent toutes les réponses aux rayons X des
structures connues. Nos études ont été réalisées sur la gamme angulaire de de 30 °© <26 <120 °
avec un pas de balayage A (20) = 0,02° et un temps de comptage de 10 s par pas ; elle est suffisante
pour l'identification des principaux pics. Pour ce qui est de la détermination de la contribution a
I’élargissement du pic de diffraction causée par I’instrument, le silicium (Si) pure polycristallin a
été utilisé comme étalon standard.

La cristallinité des poudres NizsFezs, I’identification des phases, le paramétre de maille ainsi
que la taille moyenne des grains ont été déterminés a partir des spectres de DRX. Pour cela, nous
avons utilisé les logiciels X'Pert High Score et MAUD pour identifier ces différents paramétres
[2] (voir le chapitre 111).
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Il. 1. 3. 2. Microscopie électronique a balayage (MEB)
e Principe du MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB), ou Scanning Electron Microscopy (SEM) en
anglais est une technique de microscopie permettant d’obtenir des images en reliet de la surface
des échantillons avec une grande résolution, allant de 0,4 nma 10 nm, et dépassant largement celle
de la microscopie optique. Il permet également une microanalyse chimique élémentaire de la
surface de I'objet par la méthode EDS (Energy Dispersive X-ray). Elle est basée sur ’analyse des
interactions entre les électrons et la matiere. La microscopie électronique a balayage consiste a
mettre un échantillon sous vide, puis a le bombarder avec un faisceau d’électrons. L’interaction
du faisceau d’électrons incident (dit faisceau d’électrons primaires), de quelques dizaines de
kilovolts, avec la surface de 1’échantillon a analyser, va provoquer plusieurs phénoménes (poire
de diffusion, Figure I1.5), comme la production des RX, la diffusion élastique et la diffusion
inélastique des électrons ainsi que la transmission d’électrons et la micro-analyse X (EDS) [3]. A
coté de ces phénomenes, il est également a noter la production d’électrons Augers, secondaires et
rétrodiffusés. L’analyse des signaux émis au cours de I’interaction permet de découvrir tous les
aspects du solide : topographie, liaisons chimiques et distance entre proches voisins [4]. Les
¢lectrons secondaires sont créés par le passage d’un électron incident prés d’un atome. L’électron
incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu lie de la bande de conduction
provocant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier électron. L’énergie cinétique de ce dernier
ne peut excéder 50 eV. Chaqgue électron incident peut créer plusieurs électrons secondaires. De par
leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires, emis proche de la surface (< 10 nm), peuvent
s’échapper de I’échantillon et étre recueillis par le détecteur. La moindre variation topographique

va modifier la quantité d’électrons secondaires collectées.
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Figure 11. 5. Poire de diffusion [5].
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D’autre part, Les électrons rétrodiffusés sont causés par la collision entre un électron incident
et un atome de I’échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de facon élastique avec
des noyaux d’atomes de 1’échantillon. IIs sont dispersés dans toutes les directions avec une faible
perte d’énergie. Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés peuvent provenir
d’une plus grande profondeur que celle des électrons secondaires. Ils ont une sensibilité
topographique nettement inférieure. Du fait de leur origine, la quantité d’électrons rétrodiffusés
croit avec le numéro atomique des atomes constitutifs de la cible. Les électrons rétrodiffusés et
secondaires émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent
un signal a I’écran cathodique. La qualité des images ainsi obtenues dépend grandement de
I’échantillon analysé. L’échantillon doit étre propre, plat et conduire 1’¢lectricité pour évacuer les
électrons. Si le matériau est isolant (matériau biologique, polymeére, oxydes, etc.), les électrons
générés par le faisceau ne sont pas évacués et s’accumulent a la surface de I’échantillon. Cela se

traduit par une image entierement brillante et claire.

e Microanalyse des rayons X par dispersion d'énergie (EDS)

La rencontre entre le faisceau électronique incident et les atomes de la surface de I'objet génere
des photons X, captés par un détecteur. Un élément donné émet des photons X caractérisés par
leur énergie (les transitions de la couche L vers la couche K et la couche M vers L), car chaque
émission correspond & une transition électronique entre les niveaux du cceur de l'atome. Le
traitement des signaux X permet de trier les photons par énergie, d'attribuer chaque photon détecté
a un élément chimique (analyse qualitative), mais aussi de compter les photons en fonction de leur
énergie (en eV). Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS) ou leurs
longueurs d’onde (WDS), pour donner des informations sur la composition de 1’échantillon. Ils
sont trés pénétrants et sont émis d’une poire d’interaction de I’ordre du micron cube. Il est donc
possible de procéder a une analyse chimique quantitative localisée de la surface d'un échantillon.
Les photons X de trop basse énergie ne peuvent étre détectés, I'analyse EDS ne prend pas en
compte les éléments a petit numéro atomique (H, He, Li, Be, B).

e Microscope électronique a balayage Philips ESEM XL 30 FEG

Dans ce travail, les micrographies des poudres élaborées ont été obtenues a partir d’un
microscope électronique a balayage (MEB) de type PHILIPS ESEM XL 30 FEG (figure 11.6), doté
d’un analyseur de rayons X par dispersion d’énergie (EDS), disponible au Centre de Recherche

Nucléaire d’Alger (CRNA). Ce microscope est essentiellement constitué : d’un canon a électrons,
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un systéeme de lentilles, un systeme de pompage, des détecteurs et une platine porte-objet, comme

montré sur la figure I1. 6.

Figure I1. 6. Microscope électronique a balayage ESEM XL 30 FEG.

L’ESEM a le méme principe de fonctionnement que le microscope électronique a balayage
classique. Dans sa forme de base, ce microscope permet I’examen de la surface d’objets massifs,
par un faisceau fin délivré par une source d’électrons appelée canon a émission de champ (connu
sous les initiales FEG : Field Emission Gun en Anglais), de type Schottky qui combine la trés
haute résolution (une résolution de 2 nm) avec la microanalyse. D’autre part, il possede des
spécificités particuliéres, a savoir, deux techniques principales qui sont : le mode pression contrélé
« low vacuum » et le mode environnemental. Ces deux modes permettent de faire des observations
sur tous les types d’échantillons (non conducteur, hydraté, etc.) et permettent ainsi la possibilité

de surmonter la contrainte d’une nécessité de la métallisation de 1’échantillon [5].

Il. 1. 3. 3. Caractérisations magnétiques

Pour compléter I’étude des propriétés magnétiques des poudres nanostructurées, nous avons réalisé
des mesures magnétiques au moyen de deux techniques ; la spectrométrie Mdssbauer et la
magnétométrie a échantillon vibrant (hystérésismétre). Etant donné que la spectrométrie
Mossbauer n’est disponible et opérationnelle en Algérie qu’au Centre de Recherche Nucléaire
d’Alger (CRNA), nous exposerons briévement, son c6te théorique et expérimental et ce pour

apporter plus d’informations sur cette technique de résonance nucléaire.
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Il. 1. 3. 3. 1. Magnétométrie Hystérésismetre M2100

Les propriétés magnétiques des poudres sont mesurées a l'aide d'un hystérésisméetre M2100
commercialisé, sous licence CNRS, par la société Systemes Informatiques Industriels et
Scientifiques (S21S).
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Figure I1. 7. Hystérésismetre M2100.
Il permet de connaitre les propriétés magnétiques d’une poudre magnétique ou couche magnétique
perpendiculairement ou parallelement a sa surface : aimantation a saturation Ms, aimantation
rémanente Mg, champ coercitif Hc et rectangularité Rr du cycle d’hystérésis. Les échantillons sont
soumis a un champ appliqué a la fréquence industrielle de 50 Hz, produit par un bobinage primaire
approprié. Le principe général alors utilisé est basé sur la loi de I'induction électromagnétique :
toute variation du flux ¢ coupé par une bobine produit dans celle-Ci une tension induite
proportionnelle a de/dt. Si I'on sait mesurer cette tension en fonction de l'excitation qui produit la
variation de flux, on peut remonter par intégration a la valeur de I'aimantation et donc tracer le
cycle d'hystérésis. Une description succincte de I'hystérésismetre utilisé est donnée sur la figure I1.
7. L’échantillon a analyser est soumis a un champ magnétique alternatif (de fréquence 50 Hz)
dont la valeur peut atteindre 1600 kA/m. Ce champ induit, dans un bobinage de référence, une

force électromotrice el qui sert de signal de référence. Cette f.é.m. se trouve modifiée par la
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présence de 1’échantillon magnétique étudié : sa valeur devient alors e2 ; la f.é.m. el est mesurée
aux bornes de la résistance shunt (voir figure. 1. 8). C’est le déphasage de e2 par rapport a el qui
est, ensuite, trait¢ par 1’échantillonneur-bloqueur (e/b), puis par le convertisseur analogique
numeérique (A/D). Ces données numérisées sont alors traitées par une unité de calcul (UC) : le

cycle d’hystérésis est alors tracé sur le moniteur.
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Figure 11.8. Principe de fonctionnement d’un hystérésismetre
L'excitation est appliquée en mode dit pulser. Ce mode correspond, en fait, a I'application de
I'excitation durant trois périodes du secteur avec coupure aux zéros du courant. Cela permet de
surcharger le conducteur dont est constituée la bobine d'aimantation, de fagcon a obtenir une
excitation élevée tout en limitant I'échauffement par effet Joule. Cet appareil est muni de deux
capteurs qui permettent d'appliquer un champ soit paralléle soit perpendiculaire a la surface des
couches. Ceci permet de juger de lI'anisotropie des dép6ts effectués. Ces capteurs sont tous les deux
réalisés suivant le méme principe général, ils comportent :
Une bobine d'aimantation ;
Une bobine de lecture placée a l'intérieur, autour de I'échantillon ;
Une bobine de compensation ;
Des capteurs de température qui jouent le réle de sécurité thermique tout en pilotant le cycle de
mesure s'il y a lieu.

Un exemple de trace de cycle d'hystérésis est donné sur la figure. 1I. 9 suivantes :
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Figure 11. 9. Exemple de tracé de cycles d'hystérésis.

A partir de ce cycle, il est possible de lire les valeurs de I'intensité d'aimantation a saturation Js (1)
(notée Jmsur la figure 11. 9.), de l'intensité d'aimantation rémanente J; (2), du champ coercitif Hc
(3) et du rapport de rémanence Rr = Jr/ Js (4). Le carré inférieur droit représente la fenétre « signal

», ¢’est-a-dire la réponse du matériau (deux pics noirs) au champ sinusoidal appliqué.

Il. 1. 3. 3. 2. Analyse par spectrométrie Mossbauer
La spectrométrie Mdssbauer est une technique d'observation nucléaire trés fine, non destructive,
qui vient compléter notre étude, en nous renseignant sur les propriétés magnétiques hyperfines des
échantillons élaborés ainsi que sur le voisinage immédiat (les atomes proches voisins) du noyau
sondé et sur la nature des types de sites présents. La spectrométrie Mdssbauer est une technique
d’investigation locale appropriée.

e Principe de la spectrométrie Mdssbauer
Les fondements de la spectrométrie Mdssbauer reposent sur le principe de résonance nucléaire lié
a I’émission puis a 1’absorption de photons gamma sans effet du recul du noyau [6, 7]. Cette
absence de recul ne s’observe que lorsque I’atome sonde appartient a une matrice rigide ; par
conséquent, cette technique ne s’applique donc qu’a la matiére condensée, et ne peut pas étre
applicable a des liquides et des gaz. Le phénomene de résonance nucléaire s’observe lorsque les

énergies de transition de 1I’émetteur et du récepteur sont identiques [8]. Une source de type °’Co
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diffusée dans une matrice de Rhodium °’Co (Rh) est utilisé pour obtenir la raie Mdssbauer du®’Fe.
Les sources d’excitation doivent étre adaptées a I’isotope du composé étudié. La spectrométrie
Mossbauer est tres utile dans le domaine des matériaux magnétiques, et, en particulier, dans 1’étude
d’un composé a base de fer, pour ce qui nous intéresse, puisqu’elle peut différencier les interactions
des nuages électroniques sur le comportement du noyau atomique et de suivre a 1’échelle locale,
I’évolution de la formation de ce composé peut donc compléter le manque d’informations

structurales que la diffraction des rayons X ne peut révéler.

Il. 1. 3. 3. 2. 1. Dispositif expérimental

Nous avons utilisé dans ce travaille de thése un systeme complet de spectrométre Mdssbauer de
type Wissel fonctionnant en mode transmission qui est présenté sur la figure 11.10. Ce mode
consiste a détecter le rayonnement gamma émis par 1’échantillon aprés ’absorption résonnante.
Cette géomeétrie permet I’enregistrement d’un signal proportionnel au nombre de photons non
absorbés par 1’échantillon (absorbeur). La géométrie en transmission est préconisée dans le cas
des poudres et les matériaux massifs. Les sources sont généralement scellées et exploitent la
désintégration d’un radio-isotope parent, par exemple dans notre cas, nous avons utilisé une source
de type s7Co diffusée dans une matrice de Rhodium s57Co (Rh) pour obtenir la raie Mdssbauer du

s7Fe.
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Figure 11.10. Dispositif expérimental de la spectroscopie Mdssbauer.

h 4

Détecteur

Préamplificateur

Le spectrométre classique comporte un transducteur constitué d’une tige porte-source animée d’ un
mouvement périodique. Aprés avoir traversé 1’échantillon, le flux de photons, non absorbés, est

recueilli par un compteur proportionnel ou compteur a gaz, dont le but est de créer un signal en
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forme d’impulsion de tension. Les impulsions en sortie sont pré-amplifiées, calibrées puis
amplifiées. Les impulsions sélectionnées sont ensuite converties en signaux logiques via un
convertisseur analogique-digital et adressées a une carte d’acquisitions de données [9].

La figure. 11.11. Schématise le dispositif expérimental du spectromeétre Méssbauer disponible au
Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA).

Rac d'alimentation: Source de tension
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mplificateur|

\ gL -

Figure 1. 11. Dispositif expérimental de la spectroscopie Mdssbauer du CRNA : (a) vue de la
source 57Co supportée par le transducteur et du porte échantillon contenant 1’absorbeur, (b)
détecteur polarisé par le biais du préamplificateur.

11. 1. 3. 3. 2. 2. Interactions hyperfines

La spectrométrie Mdssbauer mesure les transitions nucléaires entre 1’état fondamental et 1’état
excité d’un atome absorbeur a partir d’un rayonnement émit par un noyau source. Les atomes sont
généralement soumis a des perturbations, appelées interactions nucléaires hyperfines, qui
perturbent les niveaux d’énergie nucléaires. Les trois seules interactions a prendre en compte sont
[10, 11] :

v' L’interaction monopolaire électrique, qui fournit le paramétre « Déplacement
Isomérique » ;

v' L’interaction quadripolaire électrique, qui fournit le paramétre « Séparation
Quadripolaire », provient d’un gradient de champ électrique qui interagit avec le
moment quadripolaire électrique du noyau ;

v' L’interaction dipolaire magnétique, qui fournit le paramétre « Champ Hyperfin », qui
résulte du couplage entre le moment magnétique du noyau et I’induction du champ

magnétique crée par le mouvement des électrons autour du noyau.
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Il. 1. 3. 3. 2. 3. Analyse des spectres Mdéssbauer

En fait, un spectre a analyser peut contenir un ou plusieurs sites. Chaque site représente un
environnement particulier de 1’atome de fer. En général, deux méthodes, pour I’analyse d’un
spectre Mossbauer et I’extraction des paramétres hyperfins, sont trés connues. La premiére est une
analyse des sites par des lorentziennes (« lorentzian site analysis », en Anglais), alors que la
seconde, dite méthode de fit, basée sur la fonction Voigt (« Voigt based fitting method (VBF) »,
en Anglais) permet d’avoir les valeurs moyennes des paramétres hyperfins avec leurs distributions
correspondantes.

Les paramétres hyperfins extraits d’un spectre Mossbauer analysé sont : le déplacement
isomérique CS (mm/s), I’éclatement quadripolaire QS (mm/s), la largeur a mi-hauteur HWHM
(mm/s) de la raie, le champ magnétique hyperfin H (T) et la population du site qui donne une
valeur de la contribution en pourcent au spectre. Un exemple d’ajustement, a 1’aide du logiciel
Recoil, du spectre Mdssbauer correspondant au standard de fer alpha est montré sur la figure 1.
12.
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Figure 11. 12. Spectre Mdssbauer du standard de Fe simulé par le logiciel Recoil [12].

Dans le cas des alliages a base de fer, €laborés par broyage mécanique a haute énergie, il est
préférable d’ajuster les spectres Mossbauer par la méthode VBF (voigt based fit en Anglais) qui
donne une distribution du champ hyperfin (HFD : hyperfine field distribution en Anglais) propre

a chacun des sites (environnements) présents dans 1’échantillon [12].
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II. 2. Les techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces NizsFezs

I1. 2. 1. Elaboration des échantillons par évaporation thermique sous vide

Il. 2. 1. 1. Description et principe de I’évaporateur par effet Joule

Le principe de 1’évaporation thermique est la condensation de la vapeur du matériau a déposer sur
le substrat & recouvrir. Generalement, un évaporateur a vide est constitué de trois parties : la
chambre de travail, le groupe de pompage et le systéme d’alimentation (voir figure 11.13). La
chambre de travail de notre évaporateur est un cylindre ou cloche démontable, en acier, et qui
repose sur une platine munie d’un joint de caoutchouc circulaire et graissé (par de la graisse a vide)
assurant 1’étanchéité. Dans cette chambre on trouve le creuset, 1’élément qui porte le matériau a
évaporer (les poudres broyées nanostructurées NizsFezs). Il est souhaitable que le matériau a
évaporer mouille la surface du creuset pour avoir un bon contact thermique. Il faut noter aussi que
le matériau du creuset ne doit pas avoir une température de fusion plus basse que celle du matériau
a évaporer, il doit aussi avoir une bonne conductivité électrique. Les creusets les plus courants sont
a base de tungsténe (W), de molybdéne (Mo), d’aluminium (Al), d’alumine (Al203) [13]. Les
matériaux a recouvrir (les substrats : silicium, verre, kapton et Al.Ogz etc.) sont placés sur un
plateau métallique, appelé le porte-substrat. Une autre tole métallique placée au-dessous du porte-
substrat, nommeée cache, est fixée au bras mobile qui permet sa manipulation de ’extérieur. Le
cache est utilisé pour masquer le substrat au cours du dégazage (figure 11. 13). L’évaporation du
matériau nécessite un vide poussé. Ce vide est assuré par un systeme de pompage qui comporte
deux pompes montées en série pour pomper I’air de la cloche vers 1’extérieur, 1’une assure un vide
primaire entre 102 et 10 mbar et I’autre un vide secondaire entre 103et 10"mbar. Dans notre
évaporateur, la pompe primaire est une pompe a palettes. Le vide secondaire est assuré par une
pompe & diffusion d’huile, ot une huile est chauffée en bas de la pompe, ce qui entraine son
évaporation. Cette huile se condense sur les parois refroidies par 1’eau, et redescend ensuite en
emmenant avec elle quelques molécules de gaz résiduels, les molécules de gaz piégées et portées
par I’huile sont pompées vers I’extérieur par la pompe primaire. Il va sans dire que la pompe
secondaire ne peut fonctionner que si la cloche est amenée a un vide primaire. Les vides primaire
et secondaire sont, respectivement, contrdlés par une jauge Pirani et une jauge Penning. Le systeme
d’alimentation dans notre évaporateur assure le chauffage du creuset par effet Joule, les
connexions électriques se font en raccordant leurs extrémités a des serre-fils massifs en cuivre
[14], [15], [16].
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Figure 11. 13. Schéma typique du systéme d’évaporation.

Il. 2. 1. 2. Dispositif expérimental utilisé : Evaporateur MECA 2000

Le dispositif de 1’évaporateur MECA 2000 utilisé dans le cadre de notre travail de recherche est
schématise sur la figure 11.14, ce dispositif comprend :

e Une enceinte équipée pour I’évaporation ;

e Un groupe de pompage ;

e Un systéeme d’excitation ;

e Des instruments de mesure et de controle.

L’évaporateur, avec ses différents accessoires, disponible au niveau du laboratoire ENMC

(Physique) de L’ Université Ferhat Abbas de Sétif, est montré sur la figure 11.14.
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Figure 11.14. (a) Le bati de dépdt sous vide MECA-2000 et (b) chambre a vide (Enceinte).

1. 2.1. 2. 1. Enceinte de I’évaporateur

L’enceinte de 1’évaporateur MECA 2000 est constituée d’une chambre cylindrique en acier, de 29
cm de diamétre interne, de 31 cm de diametre externe et de 36 cm de hauteur.
A Dintérieur de I’enceinte, on peut créer un vide inférieur a 3.10"mbar (voir la figure 11.14 (b).).

On trouve a I’intérieur de ’enceinte :

e Un porte substrat en acier, démontable, monté sur une tige en acier ;

43



Chapitre 11. Techniques Expérimentales : Elaboration et Caractérisation des poudres et
couches minces nanostructurées.

e trois ¢électrodes en cuivre sont fixées au bas de 1’enceinte. Les creusets sont fixés sur ces
électrodes ;

e un cache mobile, qui est une tole métallique, est placé entre le porte substrat et le creuset. Il
est fixé a un bras mobile de ’extérieur. Ce cache est utilis€ pour masquer le substrat lors du
décapage ionique et lors de la pré-évaporation ;

® Un autre cache monté sur le trou d’évacuation reliant I’enceinte au groupe de pompage pour
éviter I’intrusion de corps étrangers dans ce dernier ;

eune microbalance a quartz de marque MAXTECH-TM 350-ASF140 qui permet de mesurer
I’épaisseur des couches déposées et leurs vitesses d’évaporation, ceci aprés avoir injecté
I’impédance acoustique et la densité¢ du matériau que I’on désire évaporer et sa fréquence de
résonance donnée par la relation :

fo=N/dq, (1.2)
N : constante donné par la relation N=1.6710 Hz mm.
dq: épaisseur de quartz (mm) e=0.33mm.
La lecture de la vitesse d’évaporation et de 1’épaisseur de la couche déposée et de la fréquence du

pastis de quartz se fait directement sur le moniteur.

Il.2. 1. 2. 2. Groupe de pompage et mesure de la pression

Le groupe de pompage est raccordé a la partie inféricure de I’enceinte. Il est constitué de :

e une pompe primaire ALCATEL série PASCAL 2015 SD ;

e une pompe turbo moléculaire ALCATEL ATP 150 qui peuvent assurer un vide meilleur que
3.10"mbar ;

La mesure de la pression se fait a 1’aide d’un Manométre constitué de :

e une Jauge Pirani ACT 600 T pour la mesure de la pression primaire et secondaire ;

e un contréleur ACS 1000 pour la mesure de la vitesse de rotation de la pompe turbo moléculaire.

La vitesse de rotation de la pompe est fixée dans la gamme : 25076 — 25083 trs/mn.

Il. 2. 1. 3. Procédure expérimentale

La cible d'évaporation est une poudre nanostructurée NizsFexs ayant une faible taille de grains
associee a une faible coercivite (voir chapitre I11).

La réalisation des couches de NizsFezs a été effectuee sur des substrats en silicium et en verre
(borosilicate) qui portent les caractéristiques suivantes :

- plaquettes commercialisées de silicium, d’orientation <111>, d’épaisseur 525um et de 1cmzde

surface, polie sur une seule face et présentant une resistivité de 1-3 Q. Cm ;
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- des plaquettes de verre amorphe (borosilicate) de 1cm? de surface etde 2mm d’épaisseur ;
Les substrats de Si et de verre sont découpés par un stylo a pointe en diamant de surface carrée de
(10 x 10 mm). La qualité du dépot dépend de la propreté et de 1’état de la surface du substrat.

Le nettoyage des substrats (Si et verre) se fait par une procédure purement chimique. On utilise
les produits suivants : le méthanol, I’acide fluorhydrique, I’acétone et I’eau distillé. On passe par
les étapes suivantes (figure 11.15) :

- Trichloréthylene (a 99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons pour le décapage de

la couche d’oxyde natif SiOz.,

- Acétone pure (99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons,

- Ethanol absolu (99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons.

A la fin de chaque étape, les substrats sont rincés a 1’eau ionisée, séchés avec un jet d’azote et

stockés sous vide jusqu’a leur utilisation.

g T

Figure 11.15. a) nettoyage par ultrason  b) Solvants de nettoyage.

Apres le nettoyage, on aborde 1’étape d’élaboration des échantillons. Une bonne qualité des films
nécessite un bon nettoyage de tout I’environnement de dépot. Pour cela, I’enceinte et tout ce qu’elle
contient (le porte —substrat, le cache, le creuset, etc) sont nettoyés par le papier de laboratoire, puis
par nettoyage chimique a I’éthanol.

Avant I'évaporation, la chambre est pompée vers le bas jusqu'a une pression de vide de 10 'mbar.
Cependant, lors de I'élaboration, la pression a augmenté légerement jusqu'a ce que la valeur de
10 mbar. Pour cette pression de dép6t, une série de films NizsFezs avec différents temps de dépot
est élaborée a une vitesse de dépot de 1 Ass.

I1. 2. 2. Méthodes de caractérisations des couches minces NizsFezs

Afin de mesurer les épaisseurs, t (nm), et de suivre I'évolution structurale des films NizsFezs, les
techniques de réflectivité des rayons X (XRR) et de diffraction des rayons X par incidence rasante

(GIXRD) ont été utilisées. La morphologie de surface et la composition chimique ont été réalisées
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au microscope électronique a balayage (MEB), couplée a une analyse aux rayons X a dispersion
dénergie (EDX). De plus, afin d'obtenir des informations plus précises sur la morphologie de
surface, des expériences de microscopie a force atomique ont été menées avec un multimode
Veeco 5-AFM en utilisant un logiciel Nanoscope 5 de I'analyseur. Les cycles d'hystérésis ont été
obtenus a la température ambiante en utilisant un magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM)

MicroSense.

Il. 2. 2. 1. Techniques de caractérisation structurales

Les propriétés magnétiques des matériaux des couches minces nanostructurées magnétiques
NizsFezs sont fortement liées a leurs propriétés structurales. Il est indispensable de contréler la
qualité et I’évolution cristalline des couches minces élaborées. Au début, nous présentons quelques
rappels de principes des dispositifs expérimentaux utilisées. Ensuite, nous présentons les
différentes techniques de caractérisation structurales de couches minces utilisées pendant ce travail
de these. L’étude par diffraction des rayons constitue la premiere étape de caractérisation

structurale d’un échantillon.

1. 2. 2. 1. 1. Techniques de réflectivité des rayons X (XRR)
e Principe de ’'instrument XRR

La réflectivité des rayons X (XRR, en anglais « Specular X-ray Reflectivity ») est une technique
analytique sans contact et non-destructive. La diffusion des rayons X a des angles de diffraction
treés petits permet de caractériser les profils de densité électronique des couches minces en
descendant jusgu'a quelques dixiemes d'angstroms. En utilisant la simulation du schéma de
réflexivité, il est possible d’obtenir une mesure tres exacte de 1'€paisseur, de la rugosité de la
surface et la rugosité interstitielle et de la densité électronique, soit pour les couches minces
cristallines, soit pour les couches minces amorphes et les multicouches. Il n’est pas nécessaire
d’avoir aucune connaissance antérieure ni aucune hypothese de départ antérieure au sujet des
propriétés optiques des couches, a la différence de I'ellipsométrie optique. Cette technique est
basée sur le phénoméne d’interférences de rayons X dans une couche mince, un formalisme
capable de décrire ce phénomene est le dioptre plan (interface entre deux milieux d’indice de
réfraction différents). Lorsqu’une onde est envoyée sur un dioptre une partie de 1’onde incidente
sera réfléchie (réflexion spéculaire), et 1’autre partie sera transmisse. Dans le cas d’une couche
d’épaisseur finie, des multiples réflexions ont lieu aux interfaces et plusieurs ondes sont réfractées
(figure 1. 16). Lorsque ces ondes sont en phase, c¢’est-a-dire que la différence de marche est un

multiple de la longueur d’onde, des interférences constructives se créent.
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Figure 11.16. Schéma représentant un dioptre plan

La mesure de I'angle d'incidence augmente progressivement au-dela d'un certain angle (appelé
angle critique 6c), lequel est fonction du matériau, les rayons X sont réfléchis sur les couches de
I'échantillon et donnent lieu a des franges d'interférence. La périodicité des franges est
proportionnelle a I'épaisseur du film d et la chute d'intensité est proportionnelle a la rugosité du
film. L’amplitude des franges est proportionnelle a la densité des couches supérieures et
inférieures.

Dans cette technique, le diffractométre est utilisé en mode 6 — 26 et un balayage en angle 6
(angle entre le faisceau incident et le plan de la couche) est effectué. Les angles sont généralement
faibles (< 3°).

I1. 2. 2. 1. 2. Diffraction des rayons X en incidence rasante (GI1XD)

L'intérét grandissant pour I'analyse structurale de surface ou d'une certaine épaisseur proche de la
surface d'un matériau a permis l'essor, depuis quelques années, de la diffraction des rayons X en
incidence rasante (GIXD - Grazing Incidence X-Ray Diffraction) [17, 18]. Plus particuliérement,
cette technique non destructive a ouvert de nouvelles perspectives dans 1'étude des modifications
de l'organisation cristalline de surfaces [19]. La diffraction des rayons X en incidence rasante
permet de déterminer la distribution en profondeur des différentes phases cristallines composant
la surface d'un solide, et ceci, en faisant varier la pénétration des rayons X avec l'angle d'incidence.

e Principe de (GIXD)

L'intérét d'une technique d'analyse de surface se mesure a sa capacité a isoler les contributions
superficielles des contributions de profondeur du matériau. Dans le cadre des rayons X, nous
pouvons faire varier la profondeur sondée, entre quelques nanometres et quelques micrometres, en
ajustant I'angle d'attaque des rayons X sur la surface du solide a analyser. Ainsi parce que l'indice

de réfraction des solides, dans la gamme des rayons X faiblement inferieurs a l'unité
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(écart de 1075, 10°%), une réflexion spéculaire ou quasi-totale apparait pour des angles d'incidence
de quelques dixiemes du degré. A de tels angles, I'onde transmise est évanescente, et sa profondeur
de pénétration est tres faible (quelques nanometres, dépendant du matériau et de la longueur d'onde
des rayons X), mais celle-ci augmente trés rapidement dés que I'angle d'incidence s'éloigne de cette

valeur critique ac de réflexion totale [20].
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Figure I1. 17. Schéma représentatif du principe de la diffraction des rayons X en incidence
rasante (GIXD).

A partir d'une telle propriété, I'analyse de surface d’une couche plane est alors possible par une
détection de la diffraction ou de la fluorescence de la surface sous incidence rasante. Dans le cas
de la diffraction, une telle technique permet dans son principe, a la fois, I'étude structurale
bidimensionnelle de couches trés superficielles (monocouches), par exemple 1’épitaxies sur des
monocristaux [21] et I'analyse tridimensionnelle d'échantillons polycristallins [19]. Dans les deux
cas, l'incidence est rasante, mais la détection de I'onde diffractée se fait, respectivement, dans le
plan de I'échantillon, en émergence rasante, ou dans le plan perpendiculaire, en émergence oblique.

e Dispositif éxpérimental et parameétres de mesure

Pour des analyses plus poussées des films minces texturés, un diffractometre du type Bruker 4-

cercle (D8 Discover) a été utilise, en géométrie Bragg Brentano (0-20) (figure I1. 18). Dans une telle

configuration, I’échantillon est fixe, le tube a rayons X et le détecteur bougent.
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Figure Il. 18. La diffraction des rayons X avec la configuration (6-20) utilisée.

Le diffractometre est équipé d'un tube a rayons X avec une source ponctuelle scellée au cuivre
et un optique Gobel Mirror pour générer un faisceau paralléle 2D-collimaté (divergence ca. 0,015°,
une longueur latérale de 18 mm et une longueur d'onde A = 0,15406 nm) et la réception / scatter /
fente de soller. Les mesures de GIXRD ont été réalisées a l'aide d'un balayage du détecteur sous
I'angle d'incidence rasante de 0,5°. L'optique primaire (fente de Soller horizontale (FS1) et fente
de divergence (F1)) permet de limiter la divergence horizontale (*2') mais surtout la divergence
verticale (0.015°) du faisceau, qui conditionne la sélectivité en profondeur de I’analyse (GIXD).
L’optique secondaire de réception fente de soller a divergence verticale (FS2), le plan
monochromateur graphique (MGP) et detecteur (D) assure la sélection et la détection du faisceau
diffracté. A partir de ce dispositif, I'analyse des surfaces des couches minces NizsFexs a eté
effectuée a différents angles d'incidence de 0,3° a 1,5° de maniere a mettre en évidence I'évolution
de la microstructure en fonction de la profondeur. Cette profondeur de pénétration étant liée a la
nature et a la densité du matériau, son estimation devient tres imprécise en incidence tres rasante
(o < 0,5° proche de I'angle critique), notamment lors de la présence de couches superficielles trés
oxydées (Figure Il. 19). Enfin, dans l'interprétation des diffractogrammes GIXD, nous avons tenu
compte de I'effet de réfraction quantifié expérimentalement, grace a un échantillon de référence,
ayant le méme état de surface (wafer de Si monocristallin). En effet pour des angles d'incidence
aussi faibles, l'écart d'indice (1-n) n'est plus négligeable, et l'onde transmise et difractée
introduisant une erreur dans 1'évaluation de I'angle de diffraction 26. Le dispositif de diffraction a
permis également d'effectuer des mesures en configuration symétrique (6-20) convergente, nous
avons balayé une gamme angulaire entre 30° et 65° avec un pas de 0,015°, notamment pour

caractériser la formation de la phase NizFe des échantillons et le suivi de 1’effet du substrat sur la
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couche déposée, et permet donc d’obtenir des informations sur la direction de croissance, et sur le

parameétre de maille hors du plan.

ercle géometrique

Figure 11.19. Diffractométre de type Bruker 4-cercle D8 Discover en géométrie Bragg
Brentano (0-20). Laboratoire (ATTF) - I'Université Anadolu. & Mih., Turquie.

11. 2. 2. 2. Technigues de caractérisation de la surface et d’analyse de la composition

11. 2. 2. 2. 1. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I'EDS

Dans ce travail de thése, les images ont été obtenues a partir d’un microscope électronique a
balayage, a source a effet de champ (FESEM), au laboratoire de la technologie avancée des
couches minces (ATTF), de I'Université Anadolu. & Muh., Turquie. L’appareil utilisé est de
marque ZEISS Supra 40, représenté dans la figure 11.20. Il permet d’atteindre des grandissements
de x12 a x900 000, et d’obtenir, a une tension optimale, une résolution proche du nanometre (1.3
nma1l5kV ;2.1 nma1lKkV). La tension d’accélération utilisée est comprise entre 0.1 a 30 kV, et
la distance de travail est comprise entre 5 et 10 mm. Cet appareil est couplé a un spectromeétre
d’analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX), qui permet 1’analyse élémentaire des échantillons

(analyse semi-quantitative).
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Figure I1. 20. MEB ZEISS Supra 40 ; Laboratoire (ATTF) - I'Université Anadolu. & Mih.,
Turquie.

Le microscope électronique a balayage, que nous avons utilisé, est équipé¢ d’un systeme
d’analyse élémentaire EDS (Energie Dispersive X-ray Spectroscopy). Ce dispositif a permis
d’avoir acces a la nature des éléments présents dans la composition des couches minces. L’analyse
EDS est basée sur l’interaction entre 1’échantillon et le faisceau électronique ; 1’émission
d’¢électrons secondaires a pour conséquence la formation de trous. Les électrons situés sur les
couches les plus externes ont des niveaux d’énergie plus faibles. Le passage d’un niveau d’énergie
¢levé vers un niveau d’énergie plus faible génére un rayonnement X caractéristique de 1’¢lément
considéré.

I1. 2. 2. 2. 2. Microscopie a force atomique AFM

Les couches minces évaporées présentent des grains, en surface, de dimensions nanoscopique. La
caractérisation de la surface nécessite donc une méthode d’analyse trés précise. De ce fait, la
microscopie en champ proche s’avére étre un outil intéressant a travers le microscope a force
atomique (Atomic Force Microscopy : AFM).

L’analyse de nos échantillons par AFM a été réalisée au laboratoire de la technologie avancée des
couches minces ATTF, de I'Universit¢ Anadolu. & Miih., Turquie. L’appareil utilisé¢ est un
multimode Veeco 5-AFM en utilisant un logiciel Nanoscope 5 de I'analyseur (figure. 11.21. (b)).
Les mesures ont été effectuées sous atmosphere et température ambiantes, et les images
topographiques tridimensionnelles AFM ont été prises en mode tapping en zones 1x1 um2, a I’aide

de cantilever Nanosensors de silicium porté a une fréquence de résonnance voisine de 300 kHz.
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Figure 1. 21. (a) Principe du microscope a force atomique et (b) Multimode Veeco 5-AFM,
Laboratoire (ATTF) — de I'Université Anadolu. & Mih., Turquie.

Cette technique rend également possible I’étude quantitative de la topographie de la surface par
le biais de paramétres, dont certains sont statistiques, rendant compte de la rugosité de 1’aire
balayée par la pointe. En 1’occurrence, au cours de notre étude, nous avons pris en compte,

essentiellement, le parametre qui est associé a la rugosité d'une surface et qui est définie par :

N ._7)2
Rims = Zl:O(f; 2 ) (||.4)

Ou Rmms (rms, pour root means square) correspond a 1’écart quadratique moyen des valeurs
d’altitudes autour de leur valeur moyenne sur la surface balayée, avec N le nombre de points de

mesure, Zj la latitude du point i et Z I’altitude moyenne telle que :

Z=-¥N0Z (I1. 5)

11.2. 2. 3. Caracteérisations magnétiques

Les propriétés magnétiques macroscopiques d’ un matériau ferromagnétique sont principalement
caractérisées par son cycle d’hystérésis et sa température de Curie, et déterminent si le matériau
convient a une application donnée. La technique principale de caractérisation magnétique utilisée,
dans ce travail de thése pour les couches minces nanostructurées de NizsFezs, estle VSM (Vibrating
Sample Magnetometer). Nous allons rapidement présenter le principe de fonctionnement de cette
technique, puis expliquer les précautions a prendre pour analyser correctement des mesures
d’aimantation absolue. Par ailleurs, nous remercions vivement le laboratoire qui nous a permis de
réaliser ces expériences : laboratoire (ATTF) de I'Université Anadolu. & Muh., (Turquie) pour les

mesures VSM.
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11. 2. 2. 3. 1. Magnétométrie Le magnétometre a échantillon vibrant (VSM)

Le magnétometre a échantillon vibrant (VSM) est basé sur le principe de la détection de la
variation de flux magnétique créé par un échantillon aimanté en vibration. Dans le cas d’une VSM,
I’échantillon est fixé, sur une canne vibrante, verticalement au centre d’un électro-aimant. Les
courants créés dans les quatre bobines de détections, placées de part et d’autre de 1’échantillon,

permettent de détecter les variations de flux magnétiques crées par la vibration (voir figure 11.22).

Systeme de vibration

Echantillon Bobines primaires

Porte échantillon

Bobinesde
détection

Figure 11. 22. Schéma d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

Une valeur absolue de I’aimantation de 1’échantillon est alors déduite a partir de ces variations de
flux magnétiques. La sensibilité du VSM, de I’ordre de 10 e.m.u, par conséquent, cette technique
est moins adaptée a 1’é¢tude des films magnétiques de faibles €épaisseurs. Cependant les mesures

sont beaucoup plus rapides a réaliser que les celles effectuées sur un autre type de magnétometre.

11.2. 2. 3. 2. Le systéeme de MicroSence EV7 Vibrating Sample Magnetometer

Dans notre étude, les cycles d’hystérésis ont été obtenus a la température ambiante, en utilisant
un magnétomeétre a échantillon vibrant MicroSense (VSM), au laboratoire (ATTF), de I'Université
Anadolu. & Mih., Turquie. Les composants du systeme MicroSence EV7 VSM sont présentés sur

la Figure 11.23; I'électro-aimant avec les pieces polaires sur lesquelles les bobines détectrices sont

53



Chapitre I1. Techniques Expérimentales : Elaboration et Caractérisation des poudres et
couches minces nanostructurées.

montées. Le systeme de VSM comprend également une alimentation bipolaire DC (£ 50V, +
100A), un systeme de refroidissement a la fois I'électro-aimant et I'alimentation, le contréleur de
VSM et un PC avec MicroSenceEV7 "IDEAS VSM" logiciel, pour contréler les composants et
recueillir les données mesurées. L'un des intéréts de cette technique de mesure est sa rapidité, car
les dérives parasites génantes sont des signaux pseudo-continus facilement éliminés par la

détection synchrone.

'électro-aimant avec les
obines détectrices

PC avec MicroSence
EV7 "IDEAS VSM"

logiciel

Figure 11. 23. Magnétometre a échantillon vibrant de systeme MicroSenceEV7 (Vibrating
Sample Magnetometer) ;(ATTF), I'Université Anadolu. & Miih., Turquie: apercu de la

configuration.

Les mesures peuvent étre faites selon deux configurations possibles, avec le champ magnétique
paralléle =0" ou perpendiculaire, pn=90° dans le plan des couches. La méthode de mesure est
une méthode inductive. Dans notre travail, nous avons appliqué le champ magnétique extérieur
dans le plan du film de 1’échantillon, selon deux directions par rapport aux étapes (on =0 °:
parallelement et on= 90 °: perpendiculaire (Figure Il. 24). Avant de commencer la mesure on

centre chaque échantillon entre les bobines détectrices analogique vers la norme Ni.
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L’échantillon est fixé sur une tige en quartz (canne de mesure) reliée a un élément
piézoélectrique. Deux champs sont appliqués sur cet échantillon : un champ statique et un champ
alternatif. Le champ alternatif oscille a la frequence de résonance du systeme tige-échantillon
(entre 100 Hz et 1 kHz), ce qui crée une force alternative sur 1’échantillon, proportionnelle au
produit du moment magnétique de 1’échantillon et du gradient du champ. Le transducteur
piézoélectrique convertit ’amplitude des oscillations en un signal électrique proportionnel au
moment magnétique de I’échantillon, lequel signal est analysé par un lock-in. En mesurant ce
signal, et donc le moment magnétique de 1’échantillon, pour différents champs statiques, on obtient
bien une courbe d’aimantation. La sensibilit¢ du magnétometre VSM est généralement de 1’ordre

de 10° Am?2 & la température ambiante [22].

-,

Lo
..-...-.‘g

Plan de la H(pr=90°)
Mesure
couche perpendiculaire

H(@u=10"°)

Mesure paralléle

Figure 11. 24. Configuration de mesures magnétiques dans le VSM.

Avec le systeme de MicroSence EV7 on peut également mesurer 1’énergie d’anisotropie
magnetocristalline. On fixe le Fe monocristallin sur le porte échantillon. Ho est fixé a 3500 G, et
on enregistre le moment magnétique du cristal lors d'une rotation de I'échantillon a 360 °. Il faut
trouver les angles correspondant aux différents axes cristallographiques / magnétiques et

enregistrer les courbes d'aimantation de I'axe facile et de I'axe difficile.
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Chapitre I11. Etude des propriétés structurales, microstructurales, hyperfines et magnétiques
des poudres nanostructurées NizsFezs

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la caractérisation structurales, microstructurales,
hyperfines et magnétiques des poudres nanostructurées NizsFexs obtenues par le broyage
mécanique a haute énergie en utilisant le vario-broyeur pulverisette P4. Ces résultats seront
interpretés et discutés.

I11. 1. Propriétés structurales et microstructurales

Les propriétés structurales et microstructurales des poudres broyées ont été déterminées par la
diffraction des rayons X. En plus de la cristallinit¢ des poudres, 1’identification des phases en
présence et du paramétre de maille, I’analyse du profil des raies de diffraction permet de
déterminer la taille moyenne et la forme des cristallites ainsi que les distorsions du réseau (ou taux
moyen de microdéformations). Pour cette étude, nous avons utilisé deux types de logiciels pour
I’affinement des profils des pics de diffraction : le logiciel High score Plus [1] qui est basé sur la
méthode de Scherrer et le programme MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) qui est basé
sur la méthode de Rietveld [2].

I11.1. 1. Analyse des spectres de DRX a I'aide du logiciel X'Pert High Score

I11. 1. 1. 1. Evolution structurale et la formation du composée NizsFezs

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés avec un diffractométre équipé d’une
anticathode en Cuivre (Cu) avec un tube a rayons X fixe, la longueur d'onde utilisée est celle des
raies Ka du cuivre (Ako=0.15418 nm). Le domaine d'analyse s'étend entre 40 et 110° avec un pas
de 0.03°. Cet intervalle nous donne la possibilité¢ d’enregistrer un nombre suffisant de réflexions
pour caractériser les poudres broyées. La figure I11.1 montre I'évolution des diagrammes de
diffraction des rayons X pour les échantillons NizsFezs en fonction du temps de broyage (0 h, 3h,
6h, 12h, 24h, 84h et 96h). Le spectre de diffraction des rayons X de la poudre de départ (non broyé,
0h) est également indiqué a titre de référence. Ce dernier montre la présence des pics de Ni (111),
(200), (220) et (311) correspondants a la structure cubique a faces centrée cfc et des pics du Fe
(110), (200), (211) et (220) correspondants a la structure cubique centrées cc [3]. Avec
l'augmentation du temps de broyage, nous remarquons que ’intensité des pics de diffraction Ni et
Fe diminue progressivement. A partir de 6h de broyage, les pics de diffraction commencent a
s'élargir, ce qui indique une diminution continue de la taille des grains. Cet élargissement des pics
de rayons X est d0 a la contrainte interne du second type qui agit au niveau macroscopique sur les
cristallites (affinement de la taille des cristallites et augmentation des microdéformations) [4-6]
(voir la figure 111. 2. (a)). Aprés 12 heures de broyage, les pics (200) et (211) correspondant a a-

Fe (cc) disparaissent et les pics de Ni se déplacent Iégerement vers les faibles angles de diffraction.
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Pour mieux illustrer ce déplacement des pics, nous avons représenté sur la figure Ill. 2 (a) la

superposition du pic le plus intense avec le temps de broyage.
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Figure I11.1. Diffractogrammes de RX de NizsFezs broyé mécaniquement pour différents temps

de broyage.

Le déplacement est plus accentué jusqu’a 24 heures de broyage ; un intervalle qui coincide avec
la disparition totale des pics du fer, comme il est montré dans la figure 111.1. Ce décalage des pics
vers les petits angles prouve que les atomes de fer se dissolvent dans le réseau de Ni conduisant a
la formation d'une solution solide cfc Ni (Fe). Le 1éger décalage angulaire est attribué d’une part
a la formation de la nouvelle phase cfc [4,5] et d’autre part a la contrainte interne de premier type
induite par le broyage [6, 7, 8]. Toutefois, afin de confirmer si la solution solide NiFe est
complétement formée aprés 12 h de broyage, nous avons réalisé une déconvolution du pic le plus
intense en utilisant le logiciel High Score plus (voir Figure 11l. 2. (b)). En comparant la position
des pics aux fichiers JCPS inclus dans la base de données du logiciel, nous avons montré la
présence de trois pics. Le premier est caractéristique de la phase cfc NiFe (taenite), les deux autres

sont liés aux phases cfc du Ni et cc du Fe. Par conséquent, nous concluons que la solution solide
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Ni(Fe) n'a pas été complétement formé a 12 h de broyage. De plus, nous avons également procédé
a une déconvolution du diffractogramme de I'échantillon broyé pendant 24 h et nous avons
remarqué que seuls les pics de la phase cfc NiFe (taenite) sont présents indiquant sa formation

totale.

Intensité (u.a)

Intensity (a. u)

2 theta (°)
Figure 111.2. (a) La superposition des pics de diffraction des rayons X les plus intenses pour

différents temps de broyage, (b) Déconvolution du pic de diffraction des rayons X le plus intense
de I'échantillon broyé pendant 12 h.
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I11. 1. 1. 2. Evolution des paramétres microstructuraux

Le parameétre de maille, la taille moyenne des cristallites et le taux moyen des microdéformations
ont ¢ét¢ déterminés apres 1’affinement des pics de diffraction en les deux logiciels X'Pert High
Score de Philips et MAUD [1, 2].

I11. 1. 1. 2. 1. Evolution de paramétre de maille en fonction de temps de broyage: affinement
par le logiciel High Score Plus

Dans notre cas, les échantillons NizsFezs possédent une structure cubique, le paramétre de maille

est ainsi donné par la relation suivante [9, 10] :

2
a=d ‘(h%+k2+12) ol d%w= 12, (1. 1)
4Sin“g

Avec (h, k, I) sont les indices de Miller et dn est la distance inter-réticulaire;

a : parametre de maille;

\: 1a longueur d'onde des rayons X (A=1.540598 A) ;
0: angle de diffraction ;

h, k et | : les indices de Miller.

Le calcul de a (nm) a été fait a partir de toutes les raies de diffraction du Ni avant la formation de
la solution solide Ni(Fe). Apres la formation de la solution solide (aprés 24 heures de broyage), le
parameétre de maille a été calculé en tenant compte du pic de diffraction correspondant a la phase
NizsFezs. L’évolution du paramétre de maille en fonction du temps de broyage, calculée par
I’analyse des diffractogrammes de diffraction X, est montrée dans la figure III. 3. Le parameétre de
maille a(nm) augmente de maniére monotone et plus rapide avec le temps de broyage, de 0.3516
+ 0.0001 nm pour le Ni pur (échantillon de départ (Oh)) jusqu'a 0.3559 + 0,0001 nm apreés 24 h de
broyage pour atteindre une valeur maximale et diminué, par la suite, constant (0.35565 + 0,00014
nm) jusqu'a 96 h. Une variation plus importante est trouvée dans la région ou le composé n’est pas
complétement formé par broyage (jusqu’a 12 heure de broyage). Durant les premiéres heures de
broyage (jusqu'a 12 h), ’augmentation du paramétre de maille a (nm) peut étre expliquée par le
début de formation du composé binaire NiFe. Cette augmentation peut étre aussi attribuée a la
dissolution des atomes de fer (rayon atomique de 1.27A°)) dans la maille du nickel (rayon
atomique 1.26A [11]. Aprés 24 h de broyage, la stabilisation du paramétre de maille a(nm) indique
la formation compléte de la solution solide Ni(Fe) de structure cfc. Pour un temps de broyage
important, la valeur du parametre de maille est légérement supérieure a celle du massif rapporté
pour I’alliage NizsFeos et qui est de 0.35453 nm [3].
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Figure 111. 3. Evolution du parameétre de maille a (nm) en fonction du temps de broyage pour les

échantillons NizsFezs.

La valeur du paramétre de maille obtenue aprés 24 h de broyage est comparable a celles reportées,
pour la méme composition, dans la littérature. Aussi, le méme type de variation du parametre de
réseau en fonction du temps de broyage a été trouvé par plusieurs auteurs [6, 12, 13, 14-22]. Par
ailleurs et par rapport aux alliages obtenus par fusion, le paramétre de maille des alliages obtenus

par mécano-syntheése est plus grand en raison de la contribution des contraintes internes [23- 24].

I11. 1. 1. 2. 2. Evolution de la taille moyenne des cristallites et du taux moyen des micro-
distorsions en fonction de temps de broyage: affinement par le logiciel HighScore Plus

La taille moyenne des grains, <D(nm)>, et le taux de micro-distorsions, <g (%)>, ont été calculés
conjointement a partir des diffractogrammes relatifs aux différents temps de broyage suite a
I’affinement des profils des raies de diffraction X par le logiciel High Score. Dans ce cas
d'affinement, il est considéré que chaque pic est représenté par une fonction pseudo-Voigt (PV)
qui est une combinaison linéaire d’une fonction Lorentzienne (L) et d’une fonction Gaussienne
(G) [25], tel que :

PV(20) = yL(20) + (1—y) G(26), (1. 2)
Ou y: le parametre de mélange, appelé aussi parametre de forme et qui décrit la quantité du profil

gaussien par rapport a la quantité du profil lorentzien.
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Apres avoir éliminé la contribution de la raie du rayonnement Cu Koz du profil de raie a 1’aide de
la méthode de Rachinger et I'élargissement instrumental a I'aide d'un échantillon de référence de
Si a I’¢élargissement du pic observé, (Bobserve), les largeurs vraies B des raies ont été déterminées
pour chaque pic de diffraction. Pour ce dernier, nous avons réalisé une expérience de diffraction
des rayons X sur un échantillon de référence, le silicium (Si) pure polycristallin. Le
diffractogramme obtenu est représenté sur la figure Ill. 5. A partir de ce diffractogramme, nous
avons déduit la valeur de (Binstrumentale) qui sera retranchée du (Bobserve), pour obtenir la contribution

effective de 1’échantillon dans I’¢élargissement du pic [19].
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Figure 111.5. Diffractogramme des rayons X obtenu sur 1’échantillon de référence (Si)

La taille moyenne des grains, <D (nm)>, a été calculée a I’aide de la relation de Scherrer incluse

dans le Logiciel High Score Plus et qui est donnée par la relation I11. 3 [26] :

K4 (11.3)
p. cos @

K: Constante de Scherrer dont la valeur est généralement proche de 1 (ici K =0.9).

<D>(nm)=

A: Longueur d’onde en nm de la raie Kal du rayonnement X ;
0: Angle de diffraction ;
BL: contribution de la Lorentzienne a la largeur vraie B et qui traduit I’effet de la taille des

cristallites et égale a [B(observé)-f(instrumentale)], B(observé) est la largeur intégrale calculée
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directement a partir du pic de diffraction et B (instrumentale) représente la contribution de
I’instrument a la largeur observée.
Le taux moyen de micro-distorsions, <g (%)>, a été calculé en utilisant la formule de la tangente
incluse dans le logiciel High Score plus et qui est donnée par la relation I11. 4 [27] :
Bs
<e(%) >=——"—
8 >= tang) (111.4)

B : Contribution de la Gaussienne a la largeur vraie 3 et qui traduit I’effet des micro-distorsions

et égale a [B2(observée)-p2(instrumentale)]¥'2.

La figure 111. 6 montre I'évolution de la taille moyenne des cristallites, <D(hm>, du taux moyen de

micro-distorsions <g(%)>, en fonction du temps de broyage.
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Figure I11.6. Evolution de la taille moyenne de cristallites <D> (nm) et du taux moyen de micro-

distorsions <e> (%) des poudres NizsFezs en fonction du temps de broyage.

Il est clair que la taille des cristallites diminue de fagon monotone avec l'augmentation de la durée
de broyage. La réduction <D> est accompagnée d'une augmentation de <e¢>. En effet, la taille
moyenne des cristallites diminue de 65 + 2 nm pour la poudre non broyée (0 h), jusqu’a 14 £ 2 nm
pour une durée de broyage de 96 h, ce qui correspond alors a un état stationnaire. Ceci est en parfait

accord avec plusieurs résultats de la littérature [28, 29]. Avec I’augmentation du temps de broyage,
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une forte densité des défauts est générée entrainant une augmentation des micro-contraintes dans
les particules de poudre. A cause de la déformation plastique importante et des phénomeénes répétés
de fractures et de soudage, les tailles des cristallites sont réduites a 1’échelle nanométrique, ce qui
confirme les résultats obtenus par diffraction de rayons X.

La valeur moyenne de micro-distorsions augmente de 0,162 + 0,05% a 0,72 + 0,05%, pour un
temps de broyage de 96 heures. Le temps de broyage pour lequel est observé une saturation des
contraintes est le méme que celui pour lequel la taille des grains reste a une valeur constante [29,
30].

L affinement de la taille des grains et ’augmentation des microdéformations ont été observés
pareillement par plusieurs auteurs. 1. Chicinas et al. [28, 29] ont obtenu une valeur moyenne de la
taille des grains de I’ordre de 12nm apreés 52h de broyage. F. Popa et al. [9] ont trouvé, aprés 28 h
de broyage, une valeur de <D> égale a 18 nm. Shiyue et al. [20] ont estimé par la formule de
Scherrer que la taille des cristallites <D>, et la contrainte moyenne <¢%>, sont de I’ordre de 12
nm et ~ 0.49 %, respectivement, aprés 120 heures de broyage. Il est bien connu, qu'au cours d’un
broyage haute énergie, les particules de poudres sont assujetties a des déformations plastiques a
froid produisant une grande densité de défauts tels que les défauts ponctuels, dislocations et joints
de grains. Au début du broyage, ces déformations sont localisées dans les bandes de cisaillement
qui sont constituées de trains de dislocations de forte densité. Au milieu du processus, qui
correspond a une certaine valeur du taux de microdéformations, les dislocations s’annihilent et se
recombinent pour former des joints de grains a faibles désorientations séparant les grains

individuels.

1. 1. 2. Analyse des diffractogrammes de RX par la méthode Rietveld (logiciel MAUD) :

évolution de la structure et des paramétres microstructuraux

La taille nanométrique des grains entraine un élargissement important des pics de diffraction. Pour
faire un calcul, plus ou moins rigoureux, de ces tailles nanométriques, il est possible de simuler
les diagrammes de maniere globale a 1’aide d’un affinement structural par la méthode de Rietveld
existante dans le logiciel MAUD. Cette méthode de Rietveld combinée avec I’analyse de Fourier
peut, en effet, décrire de fagon plus exacte I’¢élargissement des pics de diffraction. Les contributions
de la taille de cristallites <D(nm)> et du taux de microdéformations <e?>>'2 dans I'élargissement
du pic peuvent étre séparées et évaluées a partir d'un modele anisotrope basé sur les régles de Popa
(Popa rules) [30, 31].
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IIL. 1. 2. 1. Principe général de la méthode d’affinement Rietveld

Le programme original de I’affinement des structures publié en 1969 par Hugo Rietveld [32] a
connu des applications restreintes dans 1’étude de poudres par diffraction neutronique. La méthode
de Rietveld consiste a affiner la structure et non a la déterminer. Cette méthode consiste a simuler
un diffractogramme a partir d’un modeéle cristallographique du matériau, puis a ajuster les
parameétres de ce modele afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche possible du
diffractogramme expérimental par une technique de minimisation de type moindre carré, de
I’amplitude de la différence entre les valeurs observées et les valeurs calculées des intensités et
des positions de toutes les réflexions des différents plans réticulaires, une fois le groupe d’espace
connu ainsi que la position des différents atomes dans la maille élémentaire de I’échantillon. La
minimisation des moindres carrés est renouvelée jusqu’a 1’obtention du meilleur affinement du
diagramme de diffraction expérimental considéré dans son ensemble (voir annexe A).
L'exploitation s'effectue a I'aide du logiciel "MAUD" (Material Analysis Using Diffraction) dans
lequel 1’analyse structurale utilise un affinement basé sur la méthode de Rietveld et I’analyse
microstructurale est basée sur les séries de Fourier [33]. C'est un programme général de
diffraction/analyse de réflectivité principalement basé sur la méthode de Rietveld qui permet, en
plus de I’affinement de la structure d’un échantillon, d’analyser sa microstructure. Pour cette
derniére, deux différents modeéles ont été misent en ceuvre dans ce logiciel : le model isotropique
de Delf et le model anisotropie de Popa. Dans notre étude, nous avons choisi le modeéle d’approche
Popa. En effet, le modele anisotrope de Popa [31, 34, 35] considére une forme non sphérique des
grains et est adapté pour une meilleure estimation de la taille moyenne des cristallites <D (nm)>.

Cette approche tient compte de 1’anisotropie de la forme des cristallites et des microdéformations,

du fait que ces deux parametres dépendent du vecteur de diffraction k. On considére alors la
fonction du profil de I’échantillon comme étant le produit de convolution des effets de taille des
domaines cohérents et des microdéformations. La déconvolution de ces effets d’élargissement
anisotrope des raies s’opere par un développement en série harmonique sphérique des
contributions des micro-contraintes et des tailles a partir des largeurs intégrales. Des fonctions
Gaussienne et Lorentzienne peuvent étre utilisées pour estimer la taille et les micro-contraintes
anisotropes (regles de Popa) [36].

I11. 1. 2. 2. Calibration instrumentale

La connaissance a priori de la contribution de chacun des effets intervenants dans le profil de raies
observé est nécessaire pour extraire les parametres pertinents caractérisant 1’échantillon. Le profil

est une composition de deux contributions différentes, la contribution de 1’échantillon et de ses
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imperfections structurales appelé profil vrai, et la contribution représentant la résolution
instrumentale. Les sources d’aberrations instrumentales différent d’une technique de diffraction a
I’autre (géométrie de Bragg-Brentano, chambre Guinier, ...etc.). La fonction de résolution
instrumentale est la résultante de la convolution des différents profils d’aberration de type
géomeétrique et de l'optique du diffractométre (divergence du faisceau, écart a 1’alignement du
systeme optique, dimension non nulle de la source, largeur des fentes, dispersion énergétique du

faisceau, monochromateur, ...) [37].

1. 1. 2. 2. 1. Affinement du diagramme du standard

L’¢élargissement des pics provient de la délocalisation du faisceau incident sur 1’échantillon (lié a
sa géomeétrie). En effet, pour évaluer la contribution instrumentale a I’élargissement des raies de
diffraction, un affinement préalable du diffractogramme du standard utilisé est nécessaire. Cette
étape d'analyse est fondamentale avant d’entamer 1’affinement des diagrammes des échantillons
élaborés. Les profils de raies sont en général décrits par un mélange de fonctions Lorentzienne et
Gaussienne. C'est le cas de fonction Pseudo-Voigt définie comme la contribution d’une
Lorentzienne pure et d’une Gaussienne pure. L’¢largissement angulaire (Half Width at Half
Maximum) des raies di a l'instrument est souvent décrit par la fonction de résolution de Gaglioti
pour décrire la dépendance angulaire de la largeur de pic [38]. Lors de I’affinement, les paramétres
de taille et de microdéformations doivent étre fixés a zéro, indiquant au programme qu’il s’agit
d’une caractérisation instrumentale. Une fois ce travail fait, les parametres instrumentaux seront
fixés et enregistrés afin de les utiliser par la suite pour affiner les diagrammes de diffraction des
échantillons a étudier. Donc, seuls les parameétres de la microstructure des phases a étudier seront
considérés comme paramétres d’élargissement des pics en choisissant un modéle d’élargissement
des pics et un modéle de calcul de la taille moyenne des cristallites et du taux moyen des
microdéformations ; ces modéles étant introduits dans le programme Maud. L’affinement du
diffractogramme du standard doit étre effectuée chaque fois que la configuration de I'instrument
est modifiée ou pour tout changement d’installation de l'instrument [39, 44]. Dans cette étude,
I’effet instrumental a été évalué en utilisant un échantillon standard d'une poudre de Y203. Un
exemple d’affinement du diffractogramme de I'échantillon de référence Y203 est représenté sur

la Figure. 111.7.
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Figure 111.7. Diffractogramme affiné de 1’échantillon standard de la poudre Y20s.

1. 1. 2. 3. Affinement des diffractogrammes des échantillons de NizsFezs

1. 1. 2. 3. 1. Ajustement par phases cristallines

Apres plusieurs essais d’affinements, de chaque diagramme de DRX, avec plusieurs phases, en
utilisant le modéle anisotrope de N. C. Popa [32] qui tient compte du profil intégral, nous avons
constaté une amélioration de I’ajustement des profils de raies se traduisant par une augmentation
de I’intensité du diffractogramme théorique avec des facteurs de qualité satisfaisants confirmant
un meilleur ajustement du diffractogramme. Nous présentons dans ce qui suit les diffractogrammes
affinés de la poudre de Ni75Fe25 non broyée et de celles broyées pendant 3 et 12 h. L’affinement
a été effectué avec les parameétres du nickel cfc, a-fer cc et de la phase cfc Awaruite du NizsFezs,
le groupe d’espace du systéme cubique Pm3m et le paramétre de maille fixé et pris égal a celui
des fiches ASTM 38- 0419 (a = 0.3545(3) nm).

Le diffractogramme du mélange initial (figure I11. 8) non broyé (Oh), montre la présence de tous
les éléments purs du nickel et du fer avec un parameétre de maille égal a 0.3573 nm et 0.2786 nm,
respectivement. Ce diffractogramme montre la présence des pics de Ni (111), (200), (220) et (311)
correspondant a la structure cubique a faces centrée cfc [3] et des pics du Fe (110), (200), (211) et

(220) correspondant a la structure cubique centrées cc [3].
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Figure 111.8. Diffractogramme du mélange initial non broyé.

Les figure 111.9 et 111.10 montre les diffractogrammes affinés des échantillons broyés pendant 3 et
12h. Le meilleur ajustement est obtenu avec le modele d’anisotropie de forme qui tient compte du
profil intégral des pics de diffraction, di a I’anisotropie de forme de la taille des cristallites, comme
le montre la figure I11.9. L’application de ce modéle sur la poudre broyée pendant 3h par exemple

a eu pour effet de modifier la forme des grains, de la forme sphérique a la forme pseudo cubique.
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Figure 111.9. Affinement Rietveld du diffractogramme X du mélange de poudres NizsFezs

apres 3h de broyage.
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La représentation des diffractogrammes montre la présence d’un bruit de fond plus au moins grand.
Au-dela de 3 h de broyage, le bruit de fond devient de plus en plus important. Le bruit de fond des
diffractogrammes X est, en général, la somme de deux contributions : une contribution
instrumentale et une contribution de 1’échantillon, qui dans certains cas peut contenir des
informations intéressantes. L’origine de ces deux contributions est multiple. Le fond instrumental
provient du rayonnement utilisé (résidus d’autres longueurs d’ondes), du diffractométre ou de
I’environnement de 1’échantillon (diffusion d’air ou raies de diffractions parasites, etc.).
Cependant, le fond continu de 1’échantillon a pour origine certaines particularités structurales de
I’échantillon comme I’ordre a courte distance ou la présence d’une phase amorphe. Le meilleur
affinement Rietveld du diffractogramme de RX de la poudre broyée pendant 3h (Figure. 111.9) a
¢té obtenu par I’introduction de la phase NizsFezs de structure cfc en plus des éléments purs : a-Fe
(cc), Ni (cfc). La diminution de I’intensité et de 1’¢largissement des pics de Bragg du fer et du Ni
sont liés a la réduction de la taille des cristallites et a 1’introduction de différents types de défauts
a I’intérieur des domaines de diffraction. Ces phénomenes sont dus aux déformations plastiques
séveres, aux dislocations et aux différents types de défauts introduits durant le processus de
broyage suite aux chocs répétés billes-poudre-billes et billes-poudre-paroi de la jarre. Le décalage
du pic de diffraction du Ni vers les faibles angles peut étre expliqué par la diffusion des atomes de
Fe dans le réseau du Ni et la formation de la solution solide Ni (Fe) de structure cfc. Dans les
diffractogrammes du mélange des poudres de NizsFezs broyées pendant 12h reportés sur la figure
II1.10, avec la présence d’un bruit de fond plus prononcé, on distingue les mémes constatations
décrites précédemment (voir la section I11.1.1.1, figure I11.1), la disparition des pics de diffraction
du fer est observable (surtout les réflexions (200) et (211), (voir figure I11.8).Cela s’explique par
le fait que la diffusion des atomes de fer dans le réseau du Ni et la formation de la solution solide
de Fe(Ni) de structure (cfc) avec le broyeur planétaire P4 peuvent étre due a I'énergie
supplémentaire apportée par I’intensit¢ de broyage. Cependant, apres 24 h de broyage on trouve
la présence de la phase NizsFeos désordonnée dont les transformations ont été attribuées a
I’accumulation des défauts d’empilement et a 1’augmentation de I’énergie stockée dans les

particules de poudre.
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Figure 111.10. Affinement Rietveld du diffractogramme X du mélange de poudres NizsFezs apres

12h de broyage.

La formation du composé NizsFezs, en fonction du temps de broyage, a été suivie par diffraction
des rayons X (DRX). La figure 111.11 montre I'évolution de la fraction volumique des différentes

phases durant le broyage.
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Figure 111.11. Evolution des fractions volumiques du Ni (cfc) et de Fe (cc) dans le mélange

NizsFezs en fonction du temps de broyage.
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La diminution de la fraction volumique du Fe (cc), jusqu’a 1% environ, peut étre expliquée par la
réduction de la taille de ses domaines de diffraction et/ou sa transformation vers la forme de la
structure de cfc qui se traduit par 1’augmentation de la fraction volumique du la solution solide
NiFe (cfc) (voir figure. I11.11). 1l est & noter que le NiFe de structure cfc est métastable a
température ambiante, devient instable par ’introduction d’énergie externe de type thermique ou
mécanique [41]. Les transformations ou la formation de la solution solide (diffusion), induites par
broyage mécanique haute énergie, ont été attribuées a I’accumulation des défauts d’empilement et
a ’augmentation de 1’énergie stockée dans les particules de poudre. Un résultat similaire a été
obtenu par spectroscopie Mdossbauer [6]. La phase formée par la dissolution du fer est le NisFe.
I11. 1. 2. 4. Evolution de paramétre de maille en fonction de temps de broyage

L’analyse des pics de diffraction peut conduire au calcul du paramétre de réseau du composé
étudié. L’évolution du paramétre de réseau en fonction du temps de broyage, calculée par

I’affinement Rietveld de diffractogrammes de diffraction X, est montrée dans la figure 111.12.
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Figure 111.12. Evolution du paramétre de maille a (nm) en fonction du temps de broyage.

La valeur du parameétre de réseau augmente continument avec le temps de broyage ; elle atteint
une valeur de I’ordre de 0.356 + 0.001nm apres 24h de broyage. Une variation plus importante est
trouvée dans la région ot le composé n’est pas complétement formé par broyage (jusqu’a 12 heures

de broyage). L’augmentation du parametre de maille a comme explication le fait que, dans les

71



Chapitre I11. Etude des propriétés structurales, microstructurales, hyperfines et magnétiques
des poudres nanostructurées NizsFezs

premieres étapes, le composé NiFe commence a se former et a croitre dans 1’échantillon.
Egalement dans la nouvelle quantité formée, des défauts sont introduits par broyage. Ainsi, cette
augmentation peut étre liee aux distorsions du réseau cristallin suite aux déformations plastiques
séveres ou a des phases cristallines désordonnées, peu cristallisées avec une taille de grains tres
petite. Une fois le composé formé (plus de 12 heures), le parametre de réseau augmente légerement
jusqu’a 0,356+0.001nm avec la continuation du broyage. Pour 96 h de broyage, une légere
diminution du parametre de réseau a été enregistree (a= 0.355+ 0.001nm) pouvant étre attribuée a
la température élevée qui intervient dans la guérison partielle des contraintes.

I11. 1. 2. 5. Evolution de la taille moyenne des cristallites et du taux moyen des micro-
distorsions: affinement Rietveld

La figure II1.13 présente 1’évolution de la taille moyenne des cristallites, <D>, et du taux de micro-

déformations, <e?>'2, du mélange Ni (Fe) en fonction du temps de broyage.
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Figure 111.13. Evolution de la taille moyenne des cristallites, <D> (hm), et du taux moyen de

micro-distorsions, <?>'2(%), en fonction de temps de broyage.

La taille moyenne des cristallites diminue rapidement au début de broyage et sa valeur passe de
180.0£0.5 nm pour I'échantillon non broyé a 20.0+0.5 nm pour 12 h de broyage, puis se stabilise
a partir de 24 h de broyage a une valeur de 19.0+ 0.5 nm. Avant 12 h de broyage, on observe un

mélange de phases (Ni7sFezs, Ni, Fe) et il sera difficile de séparer la contribution du NizsFezs de
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celle de Ni. Une fois que le composé Ni7sFezs commence a se former, la taille des grains diminue
avec la continuation du broyage et se stabilise a une valeur de 19 nm apres 24 h de broyage. En se
basant sur le modéle proposé par Li et al. [42] qui décrit I’évolution de la taille des grains lors des
déformations mécaniques, la taille critique définie par I’intersection des deux courbes est de I’ordre
de 20 nm. Il est & noter que la valeur minimale obtenue par affinement Riteveld (20 nm) est
supérieure a celle obtenue par la méthode de Scherrer, justifiant le caractére estimatif de cette
derniere pour ce genre de calcul. Simultanément avec 1’évolution de la taille des grains, le taux de
microdéformations, <e¢?>2 (%), augmente pendant le premier stade de broyage pour atteindre une
valeur limite de 1’ordre de 0.740+0.005 % aprés 12 h de broyage et une légére diminution est
enregistrée aprés ce temps avec une stabilisation pour les grandes durées de broyage. Des
dépendances similaires pour <D(nm)> et <¢>>2 (%) ont été observées pour différents alliages
prépares par broyage mécanique [43, 44]. A cause du principe de fonctionnement de P4 qui se
base sur le choc, il provoque d’importantes déformations ce qui explique leur niveau élevé lors
des premiers stades de broyage. Les contraintes, elles aussi, augmentent jusqu’a une valeur de

saturation en fonction du temps de broyage.

I11. 2. Evolution de la morphologie en fonction du temps de broyage

L'évolution de la morphologie des poudres en fonction de la durée du broyage a été suivie par
MEB. La figure 111.14 montre les différentes images correspondantes aux différents temps de
broyage (0, 3, 6, 24 et 96 h). Différentes morphologies sont présentes pendant les étapes de broyage
mécanique. Pour le matériau de depart, il est clairement mis en évidence qu'il existe des particules
de fer (les plus grandes) et des particules de nickel (les petites). Durant les premiers temps de
broyage, les particules de poudres sont aplaties par la force de compression et les déformations
plastiques. Le grossissement des particules durant ce stade initial du broyage montre que le
phénomeéne de soudage a froid est dominant, car la poudre est relativement tendre au début du
broyage. Les amas qui se forment ne sont pas encore homogenes et les différentes particules
semblent seulement collées les unes aux autres. Comme conséquence des phénomeénes de fracture
intensive et de soudage a froid (comme représenté sur la figure Il1. 1 b), les particules composites
sont formées apres 3 heures de broyage. Certaines de ces particules ont une autre structure formée
de couches superposées de Ni et de Fe, par exemple pour 3 heures de broyage (figure 111.14 (b)).
Cette structure en couches est progressivement détruite avec le temps de broyage prolongé. Avec
l'augmentation du temps de broyage, on peut voir qu'il y a un stade ou la formation de particules
en forme de plaquettes est favorisée, par exemple pour 6h de broyage et un autre stade pour lequel

les particules majoritaires sont de forme arrondie. Aprés 24 h de broyage, la forme arrondie des
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particules est dominante et une réduction de la taille des particules est observée (voir Figure 111.14.
(d)). A partir de cette durée de broyage, les poudres broyées sont plus au moins homogenes
correspondant a un état stationnaire du processus de broyage et qui est caractérisé par un équilibre
entre la fracture et le soudage. En augmentant le temps de broyage au-dela de 24 h, la progression
du raffinement de la taille particules continue et pour la plus longue durée de broyage (96 h, voir
Figure 111.14. (e) et (f)), les particules de poudre présentent de petits diametres et sont relativement

homogeénes en taille.

e Zdem

Figure 111.14. Micrographies MEB de poudres Ni75Fe25 pour différentes durées de broyage :
(@) 0 h (Ni75Fe25 non broyé); (b) 3 h; (c) 6 h; (d) de 24 h; (e) 96 h (f) 96 h.
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La cartographie élémentaire par EDS couplée au MEB a été réalisée sur des poudres alliées
mécaniquement. La Figure Ill. 15. montre les cartes de distribution de Ni et Fe pour les zones
sélectionnées de certains échantillons. La figure I11 .15 (a) montre que pour une durée de broyage
de 6 heures, il devient difficile de faire la distinction entre les particules de Ni et de Fe, indiquant
le début du processus d'alliage des éléments Ni et Fe. Cependant, on peut également observer que
les particules de nickel et de fer élémentaire sont toujours séparées les unes des autres. A partir de
24 heures de broyage (figure 111.15 (b)), les cartes élémentaires montrent que les distributions
élémentaires Ni et Fe sont étroitement corrélées indiquant que les deux éléments sont

complétement alliés et une solution solide de NiFe est formée.

Figure 111.15. Cartes de distribution de Ni et de Fe pour différents temps de broyage : (a) 6 h et
(b) 24 h.
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Les analyses de dispersion d'énergie par rayons X (EDS) ont été faite sur les échantillons broyés

pendant 6, 24, 48 et 96h. La Figure 111.16 montre des exemples de spectres EDS de ces
échantillons.

Ni

(a). 6h
470 510 550 590 630 670 710 7.50 7.90 8.30 870 9.10
Ni 3

(b) 24h Ni

120 200 280 36 440 520 6.00 630 7.0 8.40
Fe Ni

Intensiy ja.Lj

470 510 550 590 §30 670 7.10 7.50 T7.90 8.30
Fe Ni

(d) 96h

450 5.00 6.00 650 7.00 7.50

Energy (kKew)

5.50 2.00 850 9.00

Figure 111.16. Les spectres EDS des échantillons broyés pendant 6, 24, 48 et 96 h.

L'analyse des spectres EDS a été effectuée pour toutes les poudres élaborées. Les spectres ont

confirmé que la composition des échantillons broyés pendant 24 h et 96 h est tres proche de la

composition nominale (méme stecechiométrie) NizsFeos.
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Figure 111.17. Analyse de la composition de steechiométrie avec EDS de la poudre broyée
pendant 24 h.

De plus, aucune contamination avec le Chrome Cr provenant du milieu de broyage (jarres et/ou
billes) n’a été observée, au moins, avec une quantité supérieure a 0.1at.%, ce qui est la limite de
résolution de la technique EDS. Nous notons également 1’absence de contamination avec

I’oxygene Oz pour tous les temps de broyage.

I11. 3. Les études magnétiques

I11. 3. 1. Courbes d'hystérésis

Les courbes d'hystérésis (I’aimantation versus le champ magnétique appliqué H) des poudres
nanostructurées apres différents temps de broyage sont présentées dans la figure 111.18. Tous les
cycles sont étroits, présentant de faibles pertes magnétiques et saturent rapidement avec le champ
appliqué. Ceci indique que les échantillons sont des matériaux magnétiques ferromagnétiques
doux qui possédent de trés faibles champs coercitifs (voir la figure 111.18). A partir de ces courbes
d'hystérésis, nous avons déduit les valeurs de 1’aimantation a saturation, Ms, et du champ coercitif,

Hc, correspondants aux différents temps de broyage.
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Figure 111.18. Courbes d'hystérésis (aimantation vs. le champ appliqué H) pour les échantillons
NizsFezs broyés a 6, 24, 48, 84 et 96 h.

I11. 3. 1. 1. Evolution de ’aimantation a saturation en fonction de temps de broyage

La valeur de l'aimantation a saturation, Ms, a été estimée a partir de la région du champ magnétique
¢levé de la courbe M (H) (voir figure I11. 19). Dans cette région, ’effet de la rotation des directions
d’aimantation des domaines est prédominant, et le changement de 1’aimantation (M) en fonction
du champ appliqué (H) est relativement faible. La relation entre M et H dans cette région s’appelle

«laloi de I’approche a saturation » et est modelisée sous la forme suivante [45] :

b
M:Ms(l—%—?j+;(H (111, 6)

Avec : a un coefficient lié aux défauts et/ou micro contraintes, b un coefficient lié a I'anisotropie
cristalline et y est attribuée a la susceptibilité au champ indépendant. La méthode consiste a ajuster
la courbe de I’aimantation M (H), en aller et en retour, dans la région du champ magnétique élevé,

puis on prend la moyenne des deux valeurs obtenues de Ms (Ms d‘aller et Ms de retour) [37].
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Figure I11. 19 : Exemple d’ajustement de la courbe M (H) en retour pour la poudre broyée
pendant 24 h.

La figure 111.20 présente I'évolution de 1’aimantation a saturation, Ms, en fonction du temps de
broyage. Nous remarquons que lI'aimantation augmente de fagon monotone avec I'augmentation
du temps de broyage. L’aimantation augmente progressivement avec la formation de 1’alliage, et
avec I’augmentation du paramétre de maille, on assiste & un accroissement du moment magnétique.
Un comportement similaire de Ms a été déja rapporté par de nombreux auteurs [12, 46,47], Cette
augmentation de Ms peut étre aussi attribuée a I'achevement de l'alliage et a la réduction de
I'anisotropie magneto-cristalline due & la réduction de la taille des grains, conduisant & une rotation
plus facile de parois de domaine [48]. En effet, la diminution de la taille des grains tend a réduire
la moyenne de l'anisotropie magnéto-cristalline sur des grains nanométriques aléatoirement
orientés. Pour les faibles tailles de grains, chaque grain peut étre considéré comme un seul domaine

magnétique éliminant I'influence des parois de domaine magnétique [49].
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Figure 111.20. Aimantation a saturation des poudres Ni75Fe25 en fonction du temps de broyage.

I11. 3. 1. 2. Evolution du champ coercitif en fonction du temps de broyage

Les propriétés magnétiques douces sont fortement corrélées a la microstructure et plus précisément
a la taille des grains car les parois du domaine magnétique interagissent avec les joints des grains
qui sont un facteur déterminant pour tous les alliages magnétiques doux mais avec des conditions
a la minimisation de Hc parfois antagonistes. La coercivité est généralement liée a l'anisotropie
magnétique. Elle peut étre forte dans les alliages ou composés associés aux éléments de transition.
Ainsi, lorsque la taille des grains s’approche de la longueur d’échange lex, 1’anisotropie magnéto-
cristalline moyenne de cristallites orientées aleéatoirement offre une résistance aux parois de Bloch
et la coercivité s’approche des faibles valeurs qui sont caractéristiques des alliages amorphes et
nanocristallins ferromagnétiques.

L’augmentation de Hc peut étre due a de nombreux facteurs affectant la coercivité, parmi lesquels
la taille des grains (D), I’aimantation a saturation (Ms), et le parametre de maille (a). Elle peut étre

exprimée comme suit [50] :

HCzB\/(KTC Kl)/(a'\/'s)%, (111.7)
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Ou, Hc: le champ coercitif; K : I'anisotropie magnéto-cristalline; Tc : température de curie.

En revanche, le comportement de la diminution de Hc est dd a la diminution de micro-contraintes.
Il est bien établi que la contrainte résiduelle conduit a des anisotropies de magnétostriction efficace
et induit par le stress dans le matériau. Selon la relation simple décrite par Kersten, la coercivité
est linéairement proportionnelle a I’amplitude de la contrainte résiduelle (Ac) et de la constante de
magnétostriction a saturation (As) et les contraintes induites, Hc. Elle peut étre exprimée comme
[51]:

3 Ao A5 ow
Hcr—7x —
2 My lex

(111.8)

Avec O . I’épaisseur de parois de domaine, lex: la longueur d’échange de contraint.

Dans la figure I11. 21, nous présentons I'évolution du champ coercitif, Hc, en fonction du temps

de broyage t.
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Figure I11. 21. Champ coercitif, Hc, des poudres NizsFezs en fonction du temps de broyage.
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Nous pouvons distinguer la présence de deux régions dans la courbe Hc vs. t. Dans la premiére
région (entre 0 et 3 h), Hc augmente et atteint une valeur maximale de 41 Oe pour 3 h. Dans cette
région 1’évolution de Hc peut étre expliquée par la relation (111.7) (avec 1’augmentation de temps
du broyage, la taille des grains <D> diminue, l'aimantation a saturation Ms et le paramétre de
maille a (nm) augmentent). De plus, ’augmentation de Hec peut étre aussi expliquée comme une
conséquence de I’introduction considérable des contraintes internes dans le matériau durant le
processus de broyage (voir figure 111.13). En effet, la combinaison magnétostriction-tensions
internes a été identifiée comme un effet qui domine He, via I’interaction magnéto-€élastique [52].

Dans la région Il et pour des temps de broyage supérieurs a 3 h, nous avons noté que Hc diminue
fortement et atteint une valeur minimale de 5 Oe aprés 96 h de broyage. Dans cette région,
I’évolution de Hc peut étre exprimée par la relation (111.8). Etant donné que la taille des grains
diminue avec le temps de broyage (voir figure 111.13), la diminution de Hc est attribuée a I'effet de
la réduction de la taille des grains qui surmonte I'effet de microdéformations dans cette plage de
temps de broyage [13]. En outre, comme il a été souligné précédemment, la réduction de
I'anisotropie magnéto-cristalline due a la réduction de la taille des grains conduit a une rotation de
facile aimantation donc a une diminution de Hc. Aprées 96 h de temps de broyage, le matériau est
caractérisé par une faible taille de grains (environ 19 nm) et par un comportement magnétique
doux (Hc=50e).

En effet, pour les matériaux magnétiques nanocristallins doux, il a été constaté que quand la taille
des grains est réduite jusqu’a I’ordre de la longueur d’échange ferromagnétique (lex), I’anisotropie
magnétique effective est moyennée au niveau des amas des grains et le champ coercitif Hc diminue

avec la puissance six de la taille des grains (He o D®) [53]. Une autre raison peut étre la réduction

des irrégularités de surface, ce qui conduit aussi a une réduction de la coercivité [53].

I11. 3. 2. Spectrométrie Mdssbauer des poudres nanostructurées NizsFezs

I11. 3. 2. 1. Ajustement des spectres Mdssbauer : effet du temps de broyage sur les paramétres
hyperfins des poudres nanostructurées NizsFezs

Les mesures Mdssbauer ont été effectuées afin de suivre le processus de formation, a I'échelle
locale, du composé NizsFezs a chaque étape de broyage. Les spectres Mdssbauer ajustés et les
distributions du champ magnétique hyperfin (HFD) correspondantes des échantillons NizsFezs
broyés a 6h, 12h, 24h, 48h, 84h et 96h sont représentes sur la figure I11. 22. Ces spectres ont été
ajustés avec le logiciel Recoil en utilisant la méthode VVBF (Voigt Based Fitting en Anglais) qui

considére que les raies d’absorption sont composées d’une mixture de fonctions Gaussiennes et
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Lorentziennes. Le déplacement isomérique, <CS>, a été estimé par rapport a celui du a-Fe (valeur
de référence). Les valeurs moyennes du champ magnétique hyperfin, <Hne>, ont été calculées a

partir des distributions (HFD) en utilisant I’expression suivante :

< Hns>= Y1 Pi (Hi) Hi, (111.9)
Avec Hi la valeur du champ magnétique du site numéro i et Pi (Hi) la probabilité associée au
champ magnétique Hi. Les valeurs des parametres hyperfins extraites a partir du fit des spectres

sont données dans le tableau I11.1.
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Figure 111.22. Spectres Mdssbauer, collectés a 300 K, de NizsFezs pour différents temps de

broyage et leurs distributions de champ hyperfin correspondantes (HFD) obtenus a partir des
spectres ajustés, 6h (a), 12h (b), 24h (c), 48h (d) 84h (e), 96h (f).
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Temps de broyage | 0 6 12 24 84 96
(h)
Composantes Sextet | Site:1 Site:1 Sextet Sextet Sextet
Sextet Fe | Sextet Fe
Site:2 Site:2
Sextet Sextet
Ni(Fe) Ni(Fe)
Intensité relative (%) | 100 73.73 45.33 100 100 100
26.26 54.66
Champ hyperfin | 33 33.03 32.91 29,51 29.32 29.40
moyen <Hne> (T) 29.30 28.91
Déplacement -- 0.004 0.007 0,028 0,032 0.017
isomérique moyen 0.017
<CS> (mm/s)
Eclatement -- -0.000 -0.006 0,007 0.011 0.002
guadripolaire moyen 0.003
<QS> (mm/s)
Largeur a mi-hauteur | 0,12 | 0.139 0.161 0,155 0.159 0,195
des raies HWHM
(mm/s)

Tableau I11.1. Parametres hyperfins extraits de I'ajustement des spectres Mdssbauer des
poudres nanocristallines.

Pour tous les échantillons broyés, les spectres présentent d'un sextet caractéristique d'un matériau
ferromagnétique mais avec un élargissement significatif de ses raies d’absorption varier avec le
temps de broyage. En effet, ’ajustement des spectres a montré que la largeur a mi-hauteur
(HWHM, half-width at half-maximum en anglais) des raies augmente progressivement de 0.12
mm/s pour échantillon non broyée jusqu’a 0.139, 0.161, 0,151 et 0.196 mm/s pour les échantillons
broyés a 6h, 12h, 24h, 84h et 96, respectivement. Cet élargissement se trouve souvent dans les
matériaux ferromagnétiques désordonnés et indique qu’une augmentation du désordre dd a une
plus grande distribution des sites différents. Ceci indique que I'environnement local de chaque
atome de Fe avec ’augmentation de temps de broyage n’est pas le méme, les atomes de Ni
occupent au hasard les sites des atomes de a-Fe (cc). Par conséquent, le nombre d’atomes proches
voisins (NN, nearest neighbours, en anglais) d’un atome de Fe change d’une maille a une autre
maille voisine, et ensuite, il n’y a pas une seule valeur pour le champ magnétique hyperfin mais
une distribution des valeurs qui dépend du nombre d’atomes proches voisins de Fe [37]. Pour des
temps de broyage allant de 3 h jusqu'a 12 h, le meilleur ajustement des spectres Mdssbauer a été

fait avec deux sextuplets indiquant l'existence de deux environnements autour d'un atome de Fer
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(deux sites discrets avec leurs distributions de champ hyperfin (HFD). Les valeurs du champ
magnétique hyperfin <Hne> obtenus sont de 33 T et 29T et qui sont caractéristiques des phases
cubiques centrée du fer (Fe) et de la phase cubique a faces centrées du compose NizsFezs
respectivement [8, 54]. Aprées 24 h de broyage, nous avons noté une complete disparition de la
phase o-Fe et I'existence d'une seule composante ayant un champ hyperfin <Hne> d'environ 29 T
et qui est caractéristique du composé NizsFezs (figure 111.22 (c-f)). Par ailleurs, le déplacement
isomérique montre un clair changement de I'environnement chimique de I'atome de Fe. En effet,
nous avons noté l'apparition d'une deuxiéme valeur du <CS>, différente de celle d'un
environnement riche en Fe et qui augmente avec l'augmentation de la durée de broyage. Apres 24
h de broyage, une seule valeur du <CS> est présente et qui est caractéristique de la solution solide
désordonnée Ni(Fe).

Il est important de mentionner que les résultats obtenus par la spectroscopie Mdssbauer confirment
ceux obtenus par la DRX et I'EDS pour ce qui de I'évolution de la formation de la phase cfc
NizsFezs.

Par ailleurs, la formation de la solution solide NiFe a été aussi suivie en étudiant I'évolution des
intensites relatives des deux composantes sextets dans les spectres Mdssbauer ajustés. Dans la
figue 111. 23, nous avons montré la dépendance des intensités relatives des deux phases (o-Fe et

NizsFe2s) en fonction du temps de broyage.

T T T T T T T r T r T
100 - Q/\ Q—O
o\_/"'-*”ot—Fe
—@— Ni75Fe25
80 -
()
2
T 60-
[0
S
g
= 40 -
c
()
e
£ 20
/'./— \\\
0 RSy R
T T T \'w—— T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Temps de broyage (h)

Figure 111.23. La teneur relative des phases présentes dans le Ni75Fe25 en fonction du temps de

broyage.
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Il est clair que I'augmentation de Il'intensité de la phase NizsFezsest accompagnée par une réduction
similaire de la phase a-Fe. En effet, lorsque le temps de broyage augmente de 6 h a 12 h, l'intensité
relative du NiFe, pour ces échantillons, augmente de 26.26 % pour 6 h jusqu'a 54.66 % pour 12h,
alors que l'intensité du o-Fe diminue de 73.73% a 45.33%. A noter que cette derniere ne
correspond pas au pur a-Fe, mais a sa transformation graduelle, avec le temps de broyage
composante, a une phase cubique face centrée contenant de plus en plus des atomes de Ni. Ceci
est bien confirmé par la diminution graduelle du champ hyperfin de la composante (cc)
comparativement a celle du massif (H=33T) (voir tableau I11.1) et qui est attribuée a la dissolution
progressive des atomes de Fe dans le réseau du Ni. Apres 24 h, la phase riche en fer disparait
complétement donnant naissance a une seule phase NizsFe2s avec un champ hyperfin voisinant 29
T.
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Conclusion

Les poudres nanocristallines NizsFezs ont été élaborées par mécanosynthése a 1’aide d’un vario-
broyeur planétaire « pulverisette 4 » a haute énergie. La formation du compose ainsi que les
propriétés physiques ont éte étudiées en fonction du temps de broyage en utilisant les techniques
de diffraction des rayons X (DRX), Microscopie Electronique a Balayage (MEB), analyse des
rayons X par dispersion d’énergie (EDX), Spectroscopie Mdssbauer et magnétométrie a
échantillon vibrant (VSM). Les micrographies MEB des poudres montrent que les particules se
présentent sous forme de plaquettes puis prennent, progressivement, une forme arrondie
accompagnée d’un affinement de leurs tailles avec ’augmentation du temps de broyage. L.’analyse
EDX a montré que la composition finale de la poudre est trés proche de sa composition nominale
avec l'absence de contaminations. L’affinement des diagrammes DRX a confirmé la formation
totale, apres 24 h de broyage, de la phase cfc NizsFezs. De plus, cet affinement a montré une
diminution de la taille moyenne des grains <D(nm)> pour atteindre une valeur minimale de 19 nm.
A partir des cycles d'hystérésis, nous avons montré que le champ coercitif diminue avec le temps
de broyage et présente une valeur minimale de 5 Oe pour 96 h de broyage. L’analyse des spectres
Mdossbauer a confirmé les résultats obtenus par la DRX pour ce qui est de I'évolution de la
formation de la solution solide Ni (Fe). De plus, elle a fourni des informations supplémentaires sur

I'existence de différents environnements magnétiques autour des atomes de fer.
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Chapitre 1V . Elaboration et caractérisation des couches minces nanostructurées NizsFezs

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'effet de I'épaisseur et du substrat sur les propriétés
structurales, microstructurales et magnétiques des couches minces NizsFezs (Permalloy : Py). Les
couches minces Py ont été élaborées par évaporation sous vide a partir d'une poudre
nanostructurées ayant des propriétés optimisees a savoir une faible taille des cristallites associée a

un champ coercitif faible.

IV. 1. Conditions d’élaboration des couches minces Ni7sFe2s

Comme il a été souligné, les couches minces nanostructurées NizsFezs/substrats) ont été préparées
par évaporation par effet Joule sous vide, a I’aide d’un évaporateur de marque ALCATEL MECA
2000 (voir le chapitre II). La poudre NizsFezs a évaporer possede une taille des cristallites et une
coercivité égale a 14 nm et 5 Oe, respectivement (voir chapitre 11).

Nous avons préparé une serie d'échantillon avec différents temps de déposition (différentes
épaisseurs) et sur deux types de substrats : silicium Si(111) et verre borosilicaté. Le tableau 1V.1

récapitule les conditions de depots.

Dép6t Pression avant le | Pression pendant le Temps de Vitesse de
dépot (mbar)x 10® | dépot (mbar)x 10° déposition (s) dépot (A/s)
1 1.16 1.63 1584 0.099
2 0.83 1.07 3540 0.14
3 1.27 2.48 1740 0.48
4 1.34 1.89 1740 0.73
5 1.68 2.07 1740 0.81
6 1.68 1.53 3623 0.69

Tableau IV.1. Temps, pression et vitesse de dép6t des couches minces NizsFezs déposées sur
des substrats de Si (111) et verre.

IV.2. Caractérisation structurale par diffraction X a incidence rasante

IV. 2. 1. Réflectométrie X (XRR) : mesure des épaisseurs des couches minces NizsFezs

IV. 2. 1. 1. Réflectométrie X (XRR) : conditions expérimentales

Toutes les mesures de réflectivité des rayons X, faites dans cette étude, ont été effectuées avec un
diffractometre de bruker AXS : D8 Discover du laboratoire de la technologie avancée des couches
minces (ATTF), I'Université Anadolu. &Mdtih (Turquie. (\Voir chapitre 11). Un spectre de XRR est
un ensemble d'oscillations ou franges de Kiessig qui fournissent directement 1’information sur
I’épaisseur (figure IV.1), indépendamment des autres parametres relatifs a la couche. Les données

experimentales XRR ont été analysees avec le logiciel commercial Diffrac plus Leptds [1] (voir
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Annex B). Le meilleur ajustement des spectres XRR a été fait en ajustant automatiquement les

parameétres suivants : épaisseurs de film t(nm), valeurs de la racine moyenne carrée de la rugosité

6rm.s, a la surface et l'interface et les densités massiques p(g/cm®) (voir Annexe B).
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Figure 1V.1 : Profil de réflectivité d’une couche mince déposée sur un substrat : (a)Schéma de

principe de la mesure. (b) Profil théorique.

Le tableau 1V.2 rassemble les parametres structuraux choisis pour les calculs. Ces parametres
sont 1’épaisseur (t), la rugosité (6rms) et la densité (p) des couches d’empilement. Nous constatons
bien que cette technique XRR est sensible a la moindre modification de 1’arrangement atomique
car les courbes se différencient aisément les unes des autres. De plus, un environnement
légérement modifié, comme une couche trés fine de NisFeO (3A) ou une couche de SiO, est
décelable par la sonde XRR. Ainsi 1’ajustement de mesures expérimentales XRR permettra de
remonter aux épaisseurs, rugosité et densité de toutes les couches. L’épaisseur utilisée correspond
a la valeur nominale de dépét, la densité a la valeur du massif et la rugosité est choisie

arbitrairement initialement (2A). Le terme o correspond a une grande épaisseur de couche (car

substrat d’épaisseur 100 um).

Tableau 1V.2. Parametres typiques utilisés pour les calculs de XRR pour les couches Py

Matériaux Epaisseur t Rugosité Densité
(A) s(A) p(g/cm3)
Si02 1000 2 2,80
NizsFezs Variable 2 8,4
Si o 2 2,32

déposées sur un substrat se Si(111).
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Le

tableau IV. 3 récapitule le meilleur ajustement aux données expérimentales XRR avec le

logiciel commercial Diffrac plus Leptos: épaisseur t (nm), rugosité d'interface ¢ (nm) et densité.

(@)

N R |Mateid ]Eell input ]Thickness ]Houghness ]EoncXTop,ZJEoncXBoLZ ‘Helax. Tap ]Helax. Bt |Pr0fi|e |Grading ]DensityT ‘

1 |1 |NiFe densiy 15,7350 032 (0.0000 (.0000 1.000 1.000 Na Gradient 10 fE0000

2 1 |sio? densiy 10000000 |0.2400 (£.0000 (0.0000 0.000 0.000 Mo Gradient 2.30000

SUB —__—____“--

(b)

N |R |Mateial 1Eell iriput 1Thickness ]Houghness ]EoncXTop,%]EoncXBot,“fo ]HeIaH.Bot ]Profile 1Grading ]DensityT ]

1 |1 |NiFeD densiy 1.0000 1.5000 0.0000 0.0000 1.000 1.000 Mo Gradient 10 5.00000

2 |1 |NiFe density 52,0000 1.5400 00000 (10000 1.000 1.000 NoGradient 110 850000

a1 sz densiy 10000000 |0.5000 0.0000 0.0000 0.000 0.000 Mo Gradient |10 1.00000

SBJT S densy D00 0000 QDO 0O00 D000 0000 NoGraden 0 23910

(©)

N |R  [Matenial lEeIIinput IThickness lHoughness |Conc><Top, [Flelax Top IRelax. Bot |Profile |Grading [DensityT I

1 |1 |NiFe | densty BASE 18000 00000 0.0000 1000 1.000 NoGradient |10 840000 |

2 It [s02  densy 3000 080D 0000 (00000 000 (0000 MNoGwdent |10 280000 |

SUB[T JSi dendy 000D 00D 000D QOO0 QOO0 0000 Nolvedet 0 2310

(d)

N |R  |Material |Ce[linput |Thickness |Houghness IConcXTop IConcXBol |Relax Top [Helax. Bot |Ptofile IGlading IDensityT I

1|1 |NiFeD density 06000 1.8000 0.0000 10.0000 1.000 1.000 | NoGradent 10 8.00000

2|1 [Nife | density 2773 17000 10.0000 (00000 1.000 1.000 NoGradent |10 1800000

3 |1 |si02 density 13.0000 10.8000 0,000 | 0.0000 10.000 10,000  NoGradient |10 265000

SUB 1T

(e)

N A |Material ]Cell input 1Thickness 1Houghness ]ConcXTop,Z 1Eonc><Eot,2 ]Helax. Top ]Helax. Bot ]F‘rofile 1Grading ]DensityT ]

1 |1 [NiFed | density 2.9500 0.4000 0.0000 0.0000 1.000 1.000 Mo Gradient 10 245000

2 |1 |NiFe density 141.0000 2.3500 0.0000 0.0000 1.000 1.000 Mo Gradient |10 2.50000

3 |1 |si02 density 1000.0000 1.7600 0.0000 0.0000 0.000 0.000 No Gradient |10 235000

SUB T |Si 0 demsy  0OOO0 00000 000O0 Q000D 0000 0000 MoGiademt 0 232910
Tableau IV. 3 : Différents parametres utilisés pour le calcul des épaisseurs des couches

minces NizsFe2s/Si(111).
1V. 2. 1. 2. Réflectométrie X (XRR) : Procédure d'ajustement des spectres XRR

La figure IV. 2 représente les spectres réflectivité X ajustés de la série de couches nanostructurées
NizsFezs/Si (111). Les lignes pleines en rouges correspondent aux résultats de ces ajustements et
les lignes pleines en noir correspondent aux mesures expérimentales. L’allure des courbes
mesurées (data), montre une nette différence entre 1’échantillon de 16 nm d’épaisseur et des autres
épaisseurs (52-141 nm). En effet cela se traduit par 1’évolution des franges de Kiessig de plus en
plus prononceées et décalées en 6/26 [2]. Cette évolution témoigne d’un changement d’interfaces,
a la fois en termes de nature (densité et élément chimique) et morphologique (épaisseur et
rugosité). La stratégie adoptée pour faire ces ajustements a été de partir de commencer a ajuster le
spectre XRR de I’échantillon de faible épaisseur (16nm) (la structure, substrat et des densités
nominales). Nous avons pris cet échantillon comme point de départ pour les ajustements. Bien

entendu, tout changement de 1’allure de la courbe se traduit par les changements soit de 1’épaisseur,
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de la densité et de la rugosité. Ainsi, les épaisseurs, densité et rugosité des couches sont des

parameétres variables. En prenant en compte le meilleur ensemble de paramétres ajustables de la

mesure XRR pour t=16nm, nous avons été en mesure d’ajuster les données XRR des couches

d'épaisseurs supérieures a 16nm. La procédure est alors repétée itérativement pour toute la série

des échantillons. Toutefois, il a été remarqué, comme si le processus d’oxydation n’affectait que

trés peu les surface des couches. De ce fait, en raison du grand nombre de parametres dans le

modele, la densité et 1’épaisseur des couches SiO2, NisFe ont éteé fixées aux valeurs nominales au

début de la simulation aux faibles épaisseurs de SiO2, avec une rugosité variable, et libérées a

partir des épaisseurs plus élevées. Au-dela de 16 nm épaisseur, I’ajustement n'a été possible qu’en

ajoutant une couche supplémentaire de NizFeO.
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Figure 1V.2. Ajustement des spectres de XRR et calcul des épaisseurs des couche minces
NizsFe2s/Si(111) : (@) (16 nm), (b) (52nm), (c) (84nm), (d) (128 nm) et (e) (140nm).

V. 2. 2. Propriéteés structurales des couche minces NizsFezs/Si (111)

IV. 2. 2. 1. Evolution de la structure cristalline des couche minces NizsFe2s/Si (111)

L'évolution de la structure cristalline des couches minces NizsFezs/Si (111) et NizsFezs/verre a été
suivie par diffraction des rayons X en mode rasant (voir chapitre Il). La figure 1VV.3 montre les
diffractogrammes des couches minces NizsFezs de différentes épaisseurs deposées sur Si (111) et
verre. Pour I'épaisseur de1l6 nm, un seul pic, de faible intensité, situé¢ a 20 = 51.05° est apparu
uniquement sur substrat de Si. Ce pic a été identifié comme étant le plan (200) de la phase cubique
a face centrée (c.f.c) NizsFexs (JCPDS Carte n ° 00-047-1417) [3, 4]. Cependant, pour le film
déposé sur le substrat verre, aucun pic apparu pour une épaisseur de 16nm. Nous croyons que
cette couche est constituée de petits grains orientés aléatoirement di a 1’état amorphe du substrat
donc aucun pic de diffraction n’a pu étre détecté [4]. Pour les échantillons avec des épaisseurs
intermédiaires (entre 52 nm et 84 nm), nous avons observé la présence d’un seul pic pour les deux
types de substrat (Si et verre). Ce pic situé a 20 = 44,15° a été indexé comme étant le plan (111)
de la structure cubique a face centrées (cfc) de la phase NizsFezs. Pour ces échantillons, une forte
texture <111> est mis en évidence. Pour les échantillons les plus épais (supérieure a 84 nm) et
pour les deux types de substrat (Si et verre), on peut voir en plus du pic (111), qui augmente en

intensité avec 1’augmentation de 1’épaisseur, l'apparition d'un second pic situé a la position 20 =
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51,35°, correspondant au plan (200) de la phase cfc du NizsFezs. Afin de déterminer la texture des
films de NizsFe2s/Si et de NizsFezs/verre nous avons calculé, pour les deux séries des échantillons,
le rapport d'intensité du pic (I200/ l111) et nous I'avons comparé avec celle de la fiche JCPDS du
NizsFezs[3].

| nife Niesiat) | (b Nife
| : |

Hi JFE Veme

i Fe

Intensity (a.ul
Intensity (aumu)

35 40 45 B0 il
2Theta(deq)
TTheta(deg] (deg

Figure 1V.3. Spectres de DRX des couches minces de Ni3Fe en fonction de 1’épaisseur.

A partir du calcul des rapports d’intensité, 200/ 111, Nous avons conclu que les films de NizsFe2s/Si
et de NirsFexs/verre possédants des épaisseurs supérieures a 84 nm présentent une structure
polycristalline. Ainsi, nous avons montré que I'évolution de la structure des couches minces
NizsFezs dépend considérablement de I'épaisseur du film et du type de substrat [4].

Il est important de noter, a titre de comparaison, que S.F. Cheng et al. [5] ont trouvé une texture
<111> pour des couches minces Py/Si déposées par pulvérisation DC magneétron avec des
épaisseurs allant de 110 a 560 nm. J. S. Chen et al. [6] ont mis en évidence une structure
polycristalline pour les films Py déposés sur Si (100). D'autre part, T. Rijks et al. [7] ont observé
une forte texture <111> pour des couches minces déposées sur des substrats SiOx avec des
épaisseurs supérieures & 35 nm. Hollingworth et al. [8] n’a observé aucune texture pour les films

systeme Py/verre élaborés par évaporation pour des épaisseurs allant de 20 a 130nm.
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IV. 2. 2. 2. Evolution de paramétre de maille et des contraints

Le paramétre de maille, a (nm), a été calculé a partir des spectres de diffraction en utilisant la
formule donnée pour le systeme cubique (voir la section Ill. 1.1.2). Dans la Figure 1V. 4, nous
montrons I'évolution du parametre de maille, a (hm), des couches minces NizsFezs déposées sur les

deux types de substrats (Si et verre) en fonction de I'épaisseur t (nm).
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Figure IV.4. Evolution de la constante de réseau a en fonction de I'épaisseur du film NizsFexs
déposé sur les substrats Si(111) et verre..

Indépendamment du type de substrat, nous avons noté une diminution monotone du a(nm) avec
I'augmentation de I'épaisseur des films. En effet, pour les films de NizsFezs/Si (111), les valeurs de
a (nm) varient de 0.3584 + 0.0005 nm pour 16 nm a 0.3537 £ 0.0005 nm pour 250 nm. Cependant,
dans le cas des couches minces de NizsFezs/verre, a(nm) change de 0.3561 + 0.0005 nm pour 52
nm jusqu'a 0.3539 + 0,0005nm pour 250 nm. Il est également noté, qu'a partir d'une épaisseur de
84 nm, les valeurs de a(hm) sont quasiment identique pour les deux séries d'échantillons. Par

ailleurs, nous notons que toutes les valeurs de a (nm) sont inférieures a la valeur en massif égale a
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0.35974 nm [3] ce qui indique que, pour les deux séries d'échantillons, le réseau est soumis a des
contraintes de compression.

Pour tous les échantillons, nous avons calculé la contrainte dans le plan de la couche, (%), définie
par la relation suivante [9] :

Qnass if

L
£ (%) =
Qmassif (IV.1)

Pour tous les films de NizsFezs nous avons trouvé que toutes les valeurs de (%) sont négatives
(Tableau 1V.4).

Epaisseur &(%) &(%)
Py/Si(111) Pyl/verre

16 -0.00364 --

52 -0.01223 -0.01015

84 -0.01259 -0.01337

129 -0.01521 -0.01612

250 -0.01673 -0.01615

Tableau 1V.4. Valeurs de la déformation <€¢%> du film NizsFezs déposée sur différents substrats.

A partir des valeurs de <€%>, nous déduisons que les couches minces de NizsFezs/Si et
NizsFezs/verre sont sous contraintes de compression qui augmente avec I’augmentation de
I’épaisseur, t. Ce type de contraintes et leur dépendance de 1'épaisseur ont également été signalés

par J. Lo et al. [10] et A. Guittoum et al. [11] dans le cas des films Py déposés sur Si et verre.

IV. 2. 2. 3. Evolution de la taille moyenne des grains
La taille moyenne des grains, <D (nm)>, des couches minces NizsFezs/Si et NizsFezs/ verre a été

calculée a I’aide de la relation de Scherrer [12] :

K.4
f cos

<D>(nm)= (IvV.2)

K: Constante de Scherrer dont la valeur est généralement proche de 1 (ici K =0.9).
A: Longueur d’onde en nm de la raie Kaz du rayonnement X, d’une anticathode de cuivre

6: Angle de diffraction, £ la largeur a mi-hauteur (FWHM) relative au pic le plus intense.
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L’évolution de la taille moyenne des grains, <D(nm)>, en fonction de 1’épaisseur pour les

différents substrats est représentée sur la figure 1V.5.
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Figure IV. 5. Evolution de la taille moyenne des grains en fonction de I'épaisseur, t, de la

couche mince NizsFezs pour différents substrats.

Pour la série de NizsFezs/verre, nous avons remarqué une augmentation de < D(nm)> lorsque t(nm)
augmente. En effet, la valeur de < D > passe de 4nm pour t=52 nm a 9 nm pour t=140 nm.
Cependant, pour les échantillons de NizsFezs/Si (111), <D(nm)> diminue de 14 nm (t=16 nm) a
environ 5 nm (t= 52 nm, 84 nm et 128 nm) et augmente de nouveau pour atteindre une valeur de
7nm pour t=250 nm. 1l est & noter, qu'a I'exception de t=16 nm, <D(nm> présente un comportement
presque similaire avec 1’épaisseur. Cependant, il est aussi a signaler que, pour toutes les épaisseurs,
les valeurs de <D(nm> sont différentes pour les films déposés sur les deux substrats. Ainsi, il
semble qu'un substrat semi-conducteur favorise la croissance de cristallites de faibles tailles
comparativement a un substrat amorphe. Il est important de mentionner, a titre de comparaison,
que pour des films de Py évaporés sur des substrats de verre, Chapman et al. [13] ont obtenu une
taille des grains variant de 14 nm a 24 nm pour des épaisseurs allant de 30 a 110 nm. A. Guittoum
et al. [11] ont observé que D(nm) augmente de 10 nm a 48 nm lorsque I'épaisseur augmente de 70
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a 190nm respectivement en utilisant le verre comme substrat alors que pour les échantillons
Py/kapton, la taille des grains est indépendante de 1’épaisseur. W. Szmaja et al. [14] ont observé
que, pour des films Py évaporeés sur des substrats de verre avec des épaisseurs de 10 nm et 60 nm,
la taille des cristallites est inférieure @ 30 nm. Aussi, J. Singh et al. [15] ont noté une diminution
de la taille des grains jusqu’a la valeur 6nm pour des couches minces de NizgFe24 déposées sur un
substrat de Si ayant des épaisseurs de 100 & 120 nm. D'autre part, Akhter et al. [16] se sont
intéressés aux films trés fins de permalloy entre 2.5nm et 10nmet ont obtenus des valeurs de D
(nm) qui passent de 1.5 nm a 7.5 nm en utilisant le verre et le silicium comme substrats. Par
ailleurs, Lopez et al. [17] ont obtenu des valeurs entre 4 nm et 18 nm pour des films de NiFe
déposés sur le verre et le Si (100).

IV. 2. 3. Caractérisations morphologiques et topographiques

IV. 2. 3. 1. Microscopie électronique a balayage (MEB) et expériences EDX

Les figures 1V.9 et10 représentent les micrographies obtenues par la microscopie électronique a
balayage pour les couches minces de NizsFezs déposées sur Si (111) et verre avec des épaisseurs
de 52 nm et 250 nm.

(b) =52nm

(d) =250 nm

Figure 1V.9. Micrographies MEB et les spectres EDAX pour des films NizsFezs/ Si(111) ayant
des épaisseurs : (a, b) 52 nm et (c, d) 250 nm.
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(c) =250 nm- (d) =250 nm

fpm

fd

Figure 1V. 10. Micrographies MEB et les spectres EDAX des surfaces pour des films Ni75Fe25\

verre ayant des épaisseurs : (a, b) 52 nm et (c, d) 250 nm.

Pour les films Py/Si(111), les micrographies ont clairement démontré I'uniformité des dépéts. De
plus, pour les deux échantillons, la surface semble étre dense avec un grand nombre de grains trés
fins (voir Fig. 9(a) et (c)) de formes presque arrondies. Dans le cas des films Py/verre, la surface
du film d’épaisseur 52 nm présente un aspect lisse et uniforme avec une présence de quelques gros
grains de forme circulaire (Fig. 1V.10 (2)) et dont le nombre augmente avec I'épaisseur (voir fig.
V.10 (c) pour une épaisseur de 250 nm). En fait la présence gros grains pratiquement sphériques
peut étre aussi la résultante de I’agglomération des cristallites lors de 1’augmentation de 1’épaisseur
des couches minces (I’existence des clusters de différentes tailles). Ils se rejoignent les uns aux
autres pour constituer des grains de taille plus grande pratiqguement sphériques due probablement
au jet par évaporation. Cependant, avec ces observations MEB, il a été difficile de différencier
entre les effets de I'épaisseur et du substrat sur la morphologie des films NizsFezs. Pour cela, des
observations supplémentaires ont été effectuées en utilisant la microscopie a force atomique
(AFM) (voir section IV. 2. 3. 2).

102



Chapitre 1V . Elaboration et caractérisation des couches minces nanostructurées NizsFezs

Par ailleurs, des analyses par EDX ont été faites sur tous les échantillons de NizsFezs évaporés sur
les différents substrats (Si(111) et verre). Des exemples typiques de spectres EDX pour des
épaisseurs égales a 52 nm et 250 nm sont représentés sur les figures 1V. 9 et 10 (b) et (d),
respectivement, pour chaque type du substrat. Pour toutes les épaisseurs, la composition des films
est proche de celle de la poudre nanostructurée NizsFezs de départ avec un écart ne dépassant pas
1%.

IV. 2. 3. 2. Microscopie a force atomique AFM

L’observation des surfaces des couches minces de NizsFezs ainsi que le calcul de la rugosité et de
la taille des grains ont été effectuées par AFM. Les figures IV.11 et 12 montrent la morphologie
de surface (2D et 3D) pour différentes épaisseurs des films de NizsFe2s/Si(111) et NizsFeas/verre.
Tous les films présentent une morphologie composée de grains étroitement compactés avec une
taille de I'ordre de quelques nanometres.

Sur un substrat de Si et pour les faibles épaisseurs (figure 1V.12 (a, b)), les grains ont présenté une
forme arrondie et sont uniformément répartis sur la surface, indiquant une croissance granulaire.
Pour les épaisseurs 128nm et 250nm (figures 1V.12. c et d), la densité des grains augmente et la
morphologie présente une granulométrie plus fine et plus homogéne. Pour les films de NizsFezs
déposées sur un substrat de verre, la morphologie est composeée de grains sphériques plus compacts
avec des tailles plus faibles que ceux de la série Py/Si. Ainsi, nous concluons que I'épaisseur des
couches et le type de substrat influent sur la morphologie des couches mince Py.
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=128nm

nm

Figure 1V.12: Images AFM de films NizsFe2s déposées sur un substrat de Si (111) ayant des
épaisseurs : (a) 52nm, (b) de 84nm, (c) 128nm et (d) de 250nm.
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B

wm

Figure 1V.13. Images AFM de films Ni75Fe25 déposées sur un substrat de verre ayant des
épaisseurs : (a) 52 nm, (b) de 84 nm, (c) 128 nm et (d) de 250 nm.

A partir de I'analyse des images I'AFM, nous avons extrait la taille moyenne des grains, D (nm)

ainsi que la rugosité or.m.s (r.m.s, pour root mean square). Les résultats obtenus sont indiqués
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dans le tableau IV. 5.A partir de ce tableau, il est clair que la taille des grains augmente lorsque
I'épaisseur augmente. Par conséquent, on en déduit que I'épaisseur est un facteur dominant dans
I'évolution de la taille des grains. En effet, la nucléation des couches pendant le processus de
croissance est influencée par la structure cristallographique et / ou amorphe du substrat, 1’énergie
libre de surface, 1’énergie d’adhésion ainsi que le désaccord de maille cristallographique a

I’interface grain-substrat.

t (nm) Dav (Nnm)/Si orms(nm)/Si | Dav(nm)/Verre orms(nm)/Verre
16 -- -- -- --
52 27.26 0.958 29.04 0.639
84 34.83 1.335 67.92 0.986
128 -- 0.996 22.34 0.784
250 39.96 2.012 38.05 1.432

Tableau IV.5. La taille moyenne des grains (Dav pour average crystallite size) et la racine

carré moyen de la rugosité (orms) des films NizsFezs pour différentes épaisseurs.

A propos de la rugosité de surface, nous avons remarqué que les valeurs de &y msont petites pour

les deux séries d'échantillons. De plus, Grms pour les films NizsFezs/verre est relativement plus

faible par rapport a celles des couches Py/Si(111) et donc les films déposés sur un substrat amorphe
(verre) sont moins rugueux que ceux déposés sur Si. En fait, nous pensons que cette variation de

la rugosite est due a la nature du substrat utilisé (cristallin ou amorphe).

V. 2 .4. Propriétés magnétiques

Dans cette partie, nous présentons les résultats des mesures relatives aux propriétés magnétiques
statiques des films de NizsFezs préparés par évaporation sous vide. Le but est d'étudier I’effet du
substrat et de 1’épaisseur sur les propriétés magnétiques des films. La corrélation entre les
propriétés structurales et magnétiques sera discutée. Les cycles d'hystérésis ont été mesurés sous
un champ magnétique appliqué dans le plan des films avec deux configurations : orientation
parallele (pnu=0°) et I'autre orientation perpendiculaire a celle-ci (pn=90°). Ces cycles des
échantillons NizsFezs déposées sur différents substrats (Si (111) et de verre) avec des épaisseurs
différentes sont représentées sur les figures 1V. 14 et IV.15. A partir de ces cycles nous avons

extrait le champ coercitif, Hc, le squarness, S= Mr/Ms, et le champ a saturation, Hs.
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Figure 1V.14. Cycles d’hystérésis, mesurés a différentes orientations (pH =0 et 90°) du champ

magnétique appliqué dans le plan des couches NizsFezs de diverses epaisseurs déposées sur

substrat de Si.
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Figure 1V.15. Cycles d’hystérésis, mesurés a différentes orientations (px =0° et 90°) du champ
magnétique appliqué dans le plan des couches NizsFezs de diverses épaisseurs deposées sur
substrat de verre.
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Pour comprendre le mécanisme de 1’aimantation dans les systémes ferromagnétiques, il est
nécessaire d’étudier la variation du champ a saturation dans les cycles d’hystérésis. Nous avons
constaté que les courbes d’aimantation en configuration parallele ont toutes la méme forme
globalement ; de méme pour la configuration perpendiculaire comme le montrent les figures 1V.14
et I\V.15. A partir de ces boucles d'hystérésis, nous avons calculé les champs de saturation Hs, le
long des directions paralleles, (pH=0°) et (p4=90") au plan du film. Il est bien connu que le champ
de saturation peut étre considéré comme une mesure macroscopique du champ d'anisotropie Ha
totale dans ces structures. La figure 1V.16 montre I'évolution de Hs; parallele et Hs.
perpendiculaire au plan du film en fonction de I'épaisseur des films déposés sur différents substrats.
Nous remarquons que, dans le cas de la série Py/Si (111) et pour I'épaisseur la plus faible (t = 16
nm), Hsy est plus élevé que Hs,. Cependant, lorsque I'épaisseur augmente, les valeurs de Hs

semblent étre similaires (voir Fig. 1V.16).

300 - -
NiFe/ Si .
—3— Hs paralléle
—@— Hs perpendiculaire
250 -
M
)
(7]
I
200 -
150 -
0 50 100 150 200 250

t(nm)

Figure 1V.16. Variation du champ de saturation, Hs, en fonction de 1’épaisseur, mesurés a
différentes orientations, (¢n) du champ magnétique appliqué dans le plan des couches NizsFezs

déposées sur des substrats de Si

Nous pensons que pour t=16 nm, l'axe de facile aimantation est perpendiculaire au plan.

L'existence d'une anisotropie magnétique perpendiculaire a été observée par de nombreux auteurs
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[4, 5, 16] et une des raisons possibles est la présence d'une microstructure en grains colonnaire
(anisotropie de forme). Dans notre cas, en l'absence de l'anisotropie de forme, 1’anisotropie
magnétoélastique (le film est sous contrainte de compression, voir le tableau IV.4)) et ’anisotropie
magnétocristalline peuvent étre a l'origine de la direction perpendiculaire de I'aimantation. Pour
des épaisseurs supérieures a 16 nm, la direction de facile aimantation est dans le plan du film et
I'anisotropie de forme pourrait étre prépondérante.

Dans le cas de la série Py/verre (figure 1V. 17), toutes les valeurs de Hs, sont supérieures a celles
de Hs// ce qui indique la présence d'une aimantation dans le plan des films. Nous pensons que dans
le cas de la série Py/verre et pour toutes les épaisseurs, I'anisotropie de forme est prépondérante

par rapport aux anisotropies magnétocristalline.

200 -
NiFe/ verre —®— Hs paralléle
—@— Hs perpendiculaire
150
S 1004
o
T
50
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 50 100 150 200 250

t(nm)

Figure 1V.17. Variation du champ de saturation, Hs, en fonction de 1’épaisseur, mesurés a
différentes orientations, (pH) du champ magnétique appliqué dans le plan des couches Ni75Fe25

déposeées sur des substrats de verre.

IV. 2. 4. 1. Evolution du champ coercitif
L'évolution du champ coercitif Hc//, en fonction de I'épaisseur, pour les deux séries d'échantillons
Py/Si(111) et Py/verre est montrée sur la figure 1V.18.

110



Chapitre 1V . Elaboration et caractérisation des couches minces nanostructurées NizsFezs

100
- —@— NiFe,\ Silicium

—p— Ni75Fe25\ Verre

90
80 -
70
60 -
50 -

Hc(Oe)

40 -
30
20 -
10 4

0 T T T T T T ﬂ
0 50 100 150 200 250
t (nm)

Figure 1V. 18. Variation du champ coercitif, Hc, en fonction de 1’épaisseur, mesurée a une
orientation parallele(pr=0°"), du champ magnétique appliqué dans le plan des couches NizsFezs

déposées sur substrats de Si et de verre.

Toutes les valeurs de Hc// sont inférieures a 100 Oe ce qui montre le caractere doux de ces couches
minces de permalloy. Pour les deux séries d'échantillons, le champ coercitif, Hc//, enregistre une
augmentation (t=68 nm) suivie d'une claire diminution lorsque 1’épaisseur du film augmente. Les
plus petites valeurs de Hc égales a 20e et 40e pour Py/Si et Pyl/verre respectivement,
correspondaient a la plus grande épaisseur de 250 nm. Nous avons aussi noté que, pour toutes les
épaisseurs, les valeurs de Hc// de la série Py/Si(111) sont plus faibles que ceux de la série Py/verre.
Ainsi, cette différence peut étre attribué a la nature du substrat. Dans notre cas, lorsque 1’épaisseur
augmente, les films (NizsFe2s/ Si et de NizsFezs/verre) présentent une faible coercivité associée a
un grand moment magnétique a saturation ce qui permet de dire que ces couches minces sont
bonnes pour des applications magnétiques douces. Un tel comportement de Hc a également été
observé par de nombreux auteurs dans le cas de films Py ayant des épaisseurs différentes et déposés
par différentes méthodes [4, 10]. La diminution de Hcy avec I’augmentation de la taille des grains
a été également reprise par Akhter et al. [15] pour les films de Py déposés sur des substrats en

verre avec une gamme d’épaisseur de 2.5 a 30nm.
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IV. 2. 4. 2. Coefficient de rectangularité du cycle d'hystérésis CR (squarness CR en anglais)
Nous avons également calculé les différentes valeurs du squarness, S//, défini comme le rapport
de l'aimantation rémanente et a saturation (S= Mr/Ms). La figure IV.19 montre I’évolution de S en

fonction de ’épaisseur t.

0,95

0.00. —— Ni,Fe,\ Silicium
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Figure 1V. 19.Variation du squerness, S// en fonction de 1’épaisseur, mesurée a 1’orientations
parallele, (Ho=0") du champ magnétique applique dans le plan des couches Ni75Fe25 déposées

sur substrats de Si et de verre.

A partir de la figure 1V.19, il ressort que le comportement de la Sy est similaire pour les séries
NizsFe2s/Si, NizsFeas/verre. Les films Py/verre sont caractérisés par des valeurs de S/ supérieurs a
celles des films Py/Si(111). De plus, toutes les valeurs de S// sont situées entre 0.6 et 0.9 ce qui est
un signe de la faiblesse des pertes d'énergie par cycle et confirme aussi le caractere doux des
couches minces éelaborées. A titre de comparaison, on peut citer les travaux de M. Volmer et al.
[18] qui ont étudié des films de Py d‘épaisseurs 100 et 10 nm déposés par évaporation thermique

sous vide sur substrat de Si oxydé. Ils ont obtenu un rapport, S=Mr/Ms d’environ 0,33.
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Conclusion

Des couches magnétiques minces NizsFezs avec des épaisseurs allant de 16 nm a 250 nm ont été
évaporeées, sur des substrats Si (111) et verre, a partir d'une poudre nanostructurée magnétiquement
douce. L'analyse des diagrammes de GXRD indique un changement de texture lorsque I'épaisseur
t augmente. Ce changement dans la texture dépend trés fortement de 1’épaisseur et du type de
substrat utilisé. Le parametre de maille diminue avec l'augmentation de I'épaisseur du film pour
les deux types de substrat montrant que les films NizsFezssont sous contrainte de compression. Les
micrographies MEB montrent la présence d’une surface uniforme et dense avec une distribution
de grains fins. L'analyse des spectres EDX confirme que la composition des échantillons est trés
proche de la poudre nanocristalline de départ de NizsFezs. Les observations AFM confirment le
caractére nanométrique des couches minces élaborées. Les mesures magnétiques ont montréque
pour la faible épaisseur de la série Py/Si(111), la direction de I'aimantation est perpendiculaire au
plan de la couche. Cependant, pour les autres échantillons, I’axe de facile aimantation est dans le
plan des films. Le champ coercitif, Hc, diminue avec l'augmentation de I'épaisseur avec des valeurs
minimales de 2 Oe et 4 Oe pour la plus grande épaisseur des deux séries Py/Si et Py/verre. Nous
avons montré que, lorsque I’épaisseur augmente, les films NizsFexs/Si et de NizsFess/verre
présentent une faible valeur de la coercivité et une grande valeur du moment magnétique a

saturation.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés, en premier, a 1’¢laboration des nanomatériaux
NizsFezs et nous avons étudié leurs propriétés structurales, microstructurales, hyperfines et
magnétiques. En second, nous avons préparé, par évaporation sous vide et a partir des
nanomatériaux NizsFezs élaborés, des couches minces de NizsFezs. L’idée principale était de voir,
si I'état nanostructuré des poudres NizsFe2s, pourrait induire des changements sur les propriétés
physiques des films évaporées.

Pour la premiére partie de cette these qui concernait les poudres nanostructurées NizsFezs, une
série d'échantillons a été préparée pour différentes temps de broyage. Cette série a été caractérisée
par différentes techniques (DRX, MEB, EDX, spectrométrie Mdssbauer et VSM). A partir des
spectres de diffraction des rayons X, nous avons montré que la solution solide Ni (Fe), de structure
cubique a faces centrées (cfc), commencait a se former a partir de 6h de broyage avec une
formation totale a partir de 24 h de broyage. L’affinement Rietveld des spectres DRX a montré
que I’augmentation du temps de broyage fait augmenter le parametre de maille et diminuer la taille
des grains jusqu'a une valeur minimale de 14 nm. Les micrographies MEB montrent que les
particules se présentent sous forme de plaquettes puis prennent progressivement une forme
arrondie accompagnées d’un affinement dans leurs tailles avec 1’augmentation du temps de
broyage. L’analyse EDX a montré que la composition finale de chaque échantillon est trés proche
de sa composition de départ ainsi que 1’absence de contamination. Des expériences de cartographie
élémentaire (EDX) indiquent que les distributions élémentaires Fe et Ni sont étroitement corrélées,
indiquant que les deux éléments sont complétement alliés et que la solution solide de Ni (Fe) est
formée a 24 h de broyage. L’analyse des spectres Mossbauer a confirmé les résultats obtenus par
I'affinement des spectres pour ce qui est du début de la formation, a partir de 6 h de broyage, de la
solution solide Ni (Fe). A partir des courbes d'hystérésis, nous avons calculé les valeurs de
l'aimantation a saturation, Ms, et du champ coercitif, Hc. Nous avons montré que I’augmentation
de Ms avec le temps de broyage était due a la formation du composé NiFe et également a la
réduction de I'anisotropie magnéto-cristalline en raison de 1’affinement de la taille des grains. Par
ailleurs, nous avons noté une diminution de Hc qui a été attribuée a la diminution de la taille des
grains. Nous avons montré que la poudre nanocristalline NizsFezs présente un comportement
magnétique doux.

Dans la deuxieme partie de cette thése, deux séries de couches minces NizsFezs ont été préparées,
par évaporation thermique, sur des substrats de verre et de Si. La poudre utilisée pour I’évaporation
correspondait a la plus faible valeur du champ coercitif associée a la plus petite taille des

cristallites.
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L’analyse des spectres de réflectivité X, XRR, a permis de mesurer la rugosité de surface ou
interface et les épaisseurs des films et qui variant de 16 nm a 250 nm. L'analyse des diagrammes
de GIXRD, indique un changement de texture lorsque I'épaisseur, t augmente. Nous avons montre,
pour les deux types de substrat (Si et verre), que I'évolution structurale dépend considérablement
de I'épaisseur du film et du type de substrat utilisé. Les micrographies MEB ont montré la présence
de surfaces denses avec de nombreux grains fins et I'analyse EDX a confirmé que la composition
des échantillons est similaire a celle de la poudre nanostructurée initiale. A partir des images AFM,
nous avons enregistré un changement de surface avec le type du substrat utilisé. Ces observations
ont révélé une topographie de surface uniforme, moins rugueuse et une taille moyenne de grains
variant de 20 nm a 40 nm. Les mesures magnetiques montrent la présence d'une anisotropie
magnétique uniaxiale avec un axe de facile aimantation paralléle au plan du film pour les films
des faibles épaisseurs (t=16nm) déposés sur Si (111). Pour le reste des échantillons, 1’axe
d’aimantation facile est dans le plan de film. Nous avons montré que le champ coercitif, Hc, variait
de 2 Oe a 15 Oe et dépend de 1’épaisseur et du substrat.

En perspective de ce travail, il serait intéressant de fabriquer des pastilles NizsFe2s par compactage
des poudres élaborées et d’étudier leurs propriétés magnétiques et structurales. Aussi, il serait
intéressant de faire des analyses par microscopie a force magnétique MFM et de microscopie par
effet Kerr afin de suivre I’évolution des domaines magnétiques en fonction de 1’épaisseur et du

substrat.
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Annexe A : Méthode Rietveld

La méthode de Rietveld est une méthode d’analyse en diffractometre de rayons X sur poudre. Elle
fat développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietvelt [1,2]. Cette méthode
consiste a simuler un diffractogramme a partir d’'un modéle cristallogramme simulé soit le plus
proche possible du diffractogramme mesuré. L’algorithme de Rietveld utilise toutes les réflexions.
Il repose sur un ajustement du diagramme de diffraction expérimental en utilisant comme variables
. les caractéristiques instrumentales (la courbe de résolution du diffractomeétre et le profil de raies
instrumental) ; les parametres structuraux (parameétres de maille, positions atomiques) ; les
parametres microstructuraux (tailles et microdéformations des cristallites). Cette méthode
d’affinement de structure et non de détermination de structure utilise une technique de
minimisation de moindres carrés permettant d’approcher a partir d’'un mod¢le structural le

diagramme expérimental. La fonction minimisée, ou résidu, s’écrit [3] :

M =2 w - (Y, =Y)°, (I1.1)
i
Ou Yi et Y. sont respectivement I’intensité observée et calculée, wi est le poids associé

I’intensité Yi. Lors de I’affinement par moindres carrés, wi est pris égal a — .
ci

A partir d’un modele structural, chaque contribution Y¢i est obtenue par la sommation des

différentes contributions de Bragg et du fond continu :

N
Yo=Yyt S, Y s Lpy Op AR 0 (112)
g1 k

— _/
~—

Pour toutes Pour toutes les
les phases de réflexions contribuant a la
I’échantillon mesure du point i

avec
Ybi intensité du bruit de fond a la position 26;
S facteur d’échelle
Ja facteur de multiplicité de la k™™ réflexion
Lp. facteur de Lorentz incluant le facteur de polarisation et de
multiplicité
O. fonction d’orientation préférentielle

A facteur d’absorption
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‘F ‘ facteur de structure
/3

Qi, fonction de profil des pics
Qi, décrit la fonction de profil des pics, il existe tout un ensemble de fonctions qui sont
utilisées. Les plus simples sont les fonctions Gaussienne et Lorentzienne [4, 5]. Méme s'il n’existe
aucune justification théorique, la fonction qui est le plus souvent employée est la fonction de

pseudo-Voigt (qui sera corrigée pour 1’asymétrie des pics) [6].

Les profils de raies sont en genéral décrits par un melange de fonctions Lorentzienne et
Gaussienne. C'est le cas de la fonction de Voigt normalisée définie par le produit de convolution
d'une Lorentzienne et d'une Gaussienne, bien adaptée a la description des profils de raies. La
fonction de Voigt peut étre approximée par la fonction Pseudo-Voigt, qui représente la

combinaison linéaire d'une Gaussienne et d'une Lorentzienne, soit :

PV(26,) =nL(26) +(1-7)G(26), (111.3)

n indique la proportion de la composante Lorentzienne et Gaussienne (facteur de mélange).

Cette fonction représente les effets des parameétres instrumentaux et éventuellement les

parametres d’élargissement intrinseques.

Le fond continu est décrit par une fonction polynomiale. Le modéle de profil consiste a
I’affinement de la position du pic, I’intensité maximum, la demi largeur a mi-hauteur HWHM et

le paramétre de mélange?].

FWHM? =U -tan? 6 +V -tan@+W |, (111.4)

Les premiers parametres U, V, et W, liées a I’instrumentation sont ajustables, tout comme le

paramétre de mélange n.

Les programmes utilisant la méthode de Rietveld procédent par itérations successives. La
qualité¢ de I’affinement obtenu est évaluée en faisant la différence entre le diagramme calculé et
les valeurs observees.

On utilise fréquemment le facteur de profil pour rendre compte de la qualité de I’affinement :
Z |Y| - Yci |
p ZYI !

R (111.5)
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De méme pour permettre la comparaison avec les résultats d’affinement de structure basée sur les

intensités intégrées, on calcule habituellement le facteur de Bragg [3] :

Z‘lk — 1%

=i

p Z Ik !
k

Le facteur de Bragg représente le meilleur critére pour s’assurer de 1’accord entre les données

R (111.6)

expérimentales et le modéle structural utilisé.
Il est possible de calculer un paramétre statistique qui doit tendre vers 1’unité pour un affinement

réussi, dénommé le « goodness of fit » : 32

R
4= (111.7)
Rexp
1 1
2 Y2y =YL )2 |2
(N _P) IZWI 1 (YI CI)
R etR,, = , (111.8)

= S Y
i

> w, Y2

Ou N est le nombre de points mesurés dans le diagramme et P le nombre de paramétres libres
utilisés lors de I’affinement. Le *’Goodness-Of-Fit’*y?devrait tendre vers 1 pour un affinement
réussi. Dans la pratique sa valeur est plus élevée. Il est utile de rappeler que 1’un des meilleurs
outils pour juger de la qualit¢ d’un affinement reste 1’ceil humain, par le biais de la courbe

différence entre la courbe des valeurs calculées et celle des valeurs observées [7].

Ces facteurs caractérisent la qualité¢ de I’affinement dans son ensemble, en tenant compte a la
fois des formes des raies, du bruit de fond et des intensités des raies de diffraction.

La méthode de Rietveld est une méthode de modélisation trés complete qui prend en compte
un grand nombre de parameétres relatifs a ’instrumentation et a 1’échantillon. La base de la
méthode est la théorie de la diffraction sur un cristal. Si l'on connait : la structure du cristal, la
nature et la position des atomes au sein de la maille, les facteurs de diffusion atomique (coefficient
de diffusion de Rayleigh des rayons X sur les atomes) ; les coefficients d'absorption ; I’orientation
préférentielle (texture). Alors on est capable de déterminer la position des pics de diffraction, ainsi
que leur surface a un facteur prés (ce facteur dépendant de la puissance de la source de
rayonnement, du rendement du détecteur...). Il faut aussi éventuellement prendre en compte
l'orientation préférentielle (texture). Pour les différents parametres instrumentaux, les éléments
suivants contribuent a limiter la résolution instrumentale : La divergence du faisceau et la

dispersion en longueur d'onde de la source, la largeur des fentes, le bruit électronique du détecteur,
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la diffusion par I'air et I'environnement de I'échantillon, le décalage du zéro du détecteur est affiné
grace a I’échantillon standard de parametres de maille connus [7].

Le bruit de fond est affiné avec un polyndme, I’intensité entre les pics n’est pas nulle, elle peut
provenir du montage expérimental (bruit électronique, de la diffraction du faisceau par les
molécules de D’air pour les angles bas) en plus de 1’échantillon (diffusion incohérente,
fluorescence) [8]. Le fond continu peut étre modélisé selon 1’un des procédés suivants [7] : par
une table de valeurs données par [’'utilisateur ; par interpolation linéaire entre des points
sélectionnés du diagramme ou par une fonction analytique spécifiee.

L’intensit¢ mesurée est donc la somme de D'intensité réellement diffractée par les
cristallites en position de Bragg et de I’intensité de bruit du fond.
Un autre phénomene influengant les intensités mesurées est 1’éclairement de 1I’échantillon car la
surface éclairée est différente en fonction de I’angle 20. En particulier pour les bas angles, la
surface éclairée par le faisceau peut €tre plus importante que la surface de I’échantillon. L’intensité
des pics se trouvant aux bas angles est alors sous-estimeée et on peut avoir un signal parasite venant
du support. Il convient de limiter au maximum ce phénomene dans la mise en ceuvre de
I’expérience par le choix du support et du réglage des fentes de collimation.

Le montage en réflexion nécessite que la surface de 1’échantillon soit plane. Dans le cas
contraire, les plans (hkl) appartenant a une méme famille ne se trouvent pas en condition de Bragg.
En pratique, cette surface n’est pas parfaitement plane, ce phénoméne contribue a I’élargissement
des pics.

I existe, bien évidemment, de nombreuses autres causes pouvant contribuer a 1’élargissement
des raies (taille finie des cristaux, divergence du faisceau, transparence de I’échantillon, largeur
spectral, problémes de fentes...).

L’orientation préférentielle va, quant a elle, affecter considérablement les intensités diffractées.
La modé¢lisation des pics par la méthode de Rietveld permet d’accéder a ces orientations.

Beaucoup de logiciels, comme Maud (Material Analysis Using Diffraction) [9], utilisent la
méthode de Rietveld pour exploiter les courbes de diffraction. Tous les paramétres utilisés par la
méthode sont regroupés par catégories pour faciliter leur recherche. L’utilisateur peut fixer ou
libérer chaque parameétre. Si le nombre de paramétres libérés est trop important, le temps de calcul
peut étre long. Il s’agit de choisir judicieusement, suivant les conditions expérimentales, les
paramétres a affiner. En fin d’itération, le programme donne la valeur d’un résidu a minimiser [3].

11 est important de rappeler qu’il s’agit d’une méthode itérative. Il est nécessaire de connaitre (au
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moins approximativement) les conditions expérimentales et la structure de I’échantillon, pour que

les valeurs affinées puissent converger vers les valeurs physiques.
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Annexe B : Méthode de mesure par réflectométrie X (XRR)

La mesure de réflectométrie est une mesure en incidence rasante permettant de déterminer
I’épaisseur d’une couche mince. Une mesure correspond a I’observation des interférences
constructives entre le faisceau réfléchi au niveau de I’interface air- film et celui réflechi au niveau
de I’interface film-substrat. La condition d’existence d’une interférence constructive est donnée
par :

A= 2d (n?- cos?(0))Y?=m A, (1. 1)
Ou A correspond a la différence de marche optique, d est I’épaisseur du film, n I’indice optique
du film, 6 I’angle d’incidence du faisceau, A la longueur d’onde et m, un nombre entier.
La différence de marche doit donc étre égale & un multiple entier de la longueur d’onde.
L’épaisseur du film d peut ainsi étre déterminée par simulation de I’expression mathématique de
A, ou bien par régression lin€aire en considérant I’expression :

0%= m? (\%/4d?) +20.2, (1. 2)

L’expression de la réflectivité d’un faisceau X monochromatique, est en fonction de ’angle
d’incidence 6 ou en fonction du module de vecteur d’onde de transfert (q;= 47 sin® /A). Le calcul
de la réflectivité aux rayons X est valable dans I’hypothése de la continuité de la densité
électronique (c.-a-d. milieu homogéne). Dans cette approximation, la réflexion sera traitée comme
dans le cas de I’optique classique, et ’amplitude de la réflexion est obtenue en tenant compte de
la condition de continuité a l’interface, c’est a dire de la continuité du champ électrique et
magnétique a cette interface, entrainant les relations de Fresnel [1]. Les oscillations ou franges de

Kiessig [2] fournissent directement 1’information sur 1’épaisseur de la couche.

La figure. I1.1montre la courbe de réflectométrie obtenue pour une couche mince. Cette courbe se
compose d’une premicre bosse correspondant a la réflexion totale du faisceau et de franges de
kiessing dues aux interférences constructives dont 1’espacement dépend de 1’épaisseur. Le calcul

par régression linéaire donne 1’épaisseur de la couche.
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Figure I1. 1. Profil de réflectivité d’une couche mince déposée sur un substrat : a gauche,
schéma de principe de la mesure, a droite, profil théorique. Les oscillations ou franges de Kiessig

fournissent directement I’information sur I’épaisseur de cette couche (a droite), indépendamment

des autres paramétres relatifs a la couche. (qz =4 m sin6 / 1).

Si le substrat est optiquement plus dense que la couche déposée, une différence de phase
supplémentaire de m est occasionnée a I’interface couche/substrat et m est substitué¢ par m+1/2. On
utilise la différence angulaire entre deux maximas (ou minima) des deux oscillations voisines.
L’épaisseur peut étre déterminée indépendamment des autres parametres caractéristiques relatifs
aux surfaces ou interfaces. Dans les cas favorables, elle peut étre évaluée avec une précision de
’ordre d’un Angstrom (1A). Dans I’objectif de réduire le nombre de paramétres inconnus lors du
fit, il est préférable de déterminer les épaisseurs par ces méthodes.
e Modéles d’ajustement

I1 faut garder a I’esprit qu’avant toute analyse des données expérimentales, de la réflectivité aux
rayons X (XRR), il est important d’identifier les erreurs éventuelles (artefacts) provenant de la
configuration de mesures ou des défauts éventuels de mesures. Il faut également tenir compte de
différents parametres, dont la forme de signal peut dépendre. En outre, il est possible, dans un
modele de diffractomeétre virtuel, de tenir compte de la distance séparant chaque élément optique
ainsi que la grandeur de ces paramétres : fente, echantillon, source, détecteur etc., disposés sur le
chemin du faisceau. Dans un premier temps, a partir des informations récoltées lors de dépét
(épaisseur), on crée un modele couche par couche. Il est aussi possible de définir la zone sur

laquelle on limite les ajustements. Pour effectuer les ajustements, les courbes expérimentales sont
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comparées a des simulations théoriques et la minimisation est effectuée par la méthode des

moindres carrés. La qualité de I’ajustement est dénotée par le nombre y2[1, 3,4].

M
2 _ N\ R@)™e—R@)F,
= Z{{ poids )

: (1.3)
avec : M est le nombre de points expérimentaux, R (qz)Theo est la réflectivité calculée et R(qz)Exp
est la réflectivité mesurée pour le vecteur d’onde qz.

Une base de donneées est également accessible pour un certain nombre d’éléments. Elle est
complétée au fur et a mesure par les utilisateurs selon leurs besoins. L’analyse de la réflectivité
fournit une méthode d’étude de propriétés de surface qui nécessite le suivi de la variation de la
densité électronique et du changement de 1’état couche par couche. De ce fait, c¢’est un choix
adéquat pour les études d’interfaces évoluant par une oxydation. Par cette méthode associée a des
études physiques, la réflectivité nous a permis de récolter des informations nécessaires sur les
changements d’interfaces (rugosité et inter-diffusion) et son impact direct sur les propriétés
physiques fondamentales. Les études théoriques ont été menées, par les moyens d’ajustements par
le biais de LEPTOS [1,3,4].

e Alignement de I’échantillon

La qualité des mesures de réflectivité dépend de fagon importante de la précision de cet
alignement. Dans un premier temps, il faut s’assurer que le détecteur et le faisceau incident sont
alignés lorsque 0 est nul (faisceau direct lp). L’échantillon est alors monté sur son support (porte-
échantillon) et déplacé, a I’aide d’une translation horizontale (et/ ou verticale), jusqu’a ce qu’il
coupe partiellement le faisceau. En s’alignant le support échantillon sort progressivement du
faisceau. Par itérations successives, en utilisant la translation horizontale et le berceau 6, le plan
de I’échantillon est aligné parallelement au faisceau tout en divisant le nombre total de coups par
seconde par 2 (lo/2). Maintenant, que 1’on s’est assuré de I’arrivée de faisceau sur 1’échantillon,
une rockingcurve (m-scan) doit étre faite pour s’assurer du parallélisme du faisceau avec le porte-
échantillon. Si un léger décalage du maximum de la gaussienne est observé par rapport a 0, un
second alignement sera effectué en reprenant la procédure ; une fois tous ces réglages effectués,
I’acquisition des courbes de réflectivité peut enfin commencer [2].

e Approche structurale par réflectivité des rayons X (XRR)
Nous décrivons dans cette partie les résultats expérimentaux obtenus par XRR. La diffusion des
rayons X a des angles de diffraction, XRR, trés petits permet de caracteriser les profils de densité
électronique des couches minces en descendant jusqua quelques dixiemes d'angstroms. Nous

avons utilisé de maniere intensive et systématique la réflectivité aux rayons X dans le but de décrire
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chimiquement et topologiquement les couches nanostructurées. L’intérét principal réside dans
I’obtention via des ajustements de 1’épaisseur, la rugosité, la densité des couches et de déterminer
la couche d’oxyde sur la surface et I’interface avec une précision suffisante. Les données
experimentales XRR ont éteé analysées avec le logiciel commercial Diffrac plus Leptos (chapitre
I1). En utilisant un algorithme génétique, la simulation des meilleurs ajustements aux données
expérimentales a été réalisée en ajustant automatiquement les paramétres suivants : épaisseurs du
film t(nm), les valeurs de la racine carrée moyenne de rugosité erms, & la surface et l'interface et

les densités de masse p. Etant donné que la contribution de la diffusion diffuse est négligeable (2
cps par rapport a l'intensité mesurée de 1,5.107 cps), elle n’a donc pas été soustraite de la
réflectivité mesuree.

Toutes les mesures de réflectivité des rayons X, faites dans cette étude, ont été effectuées avec
un diffractométre de bruker AXS : D8 Discover. Dans cet appareillage les rayons X sont émis par
un tube au cuivre a 40 kV et 40 mA. Pour obtenir les courbes de réflectivité, le diffractometre a
été utilisé exclusivement dans le mode de fonctionnement (6-26) : I’échantillon tourne d’un angle
0 pendant que le détecteur tourne d’un angle 26 pour se placer en position spéculaire (voir chapitre
II). Le faisceau réfléchi est récolté et analysé a 1’aide d’un détecteur a scintillation. Une fente est
également positionnée devant le détecteur de maniére a optimiser le contraste entre les franges

d’interférences recueillies sur les spectres expérimentaux.
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Résumé

Des poudres nanocristallines NizsFexs ont été élaborées par mécanosynthese. Les propriétés
physiques ont été étudiées en fonction du temps de broyage, t, (dans I’intervalle 0 jusqu'a, 96h) en
utilisant les techniques de DRX, MEB&EDX, spectroscopie Mdssbauer et magnétométrie a
échantillon vibrant (VSM). L’affinement des spectres DRX a révélé la formation compléte de la
solution solide désordonnée Ni(Fe) cfc. Cet affinement a montré que le paramétre de maille
augmente alors que la taille moyenne des grains diminue lorsque le temps de broyage augmente.
Des observations par MEB ont montré 1’existence de différentes formes des particules avec le
temps de broyage. L’interprétation des spectres Mdssbauer a confirmé les résultats trouvés par
DRX. Les courbes d'hystérésis montrent que la poudre nanocristalline de NizsFezs présente un
comportement magnétique doux. La poudre nanocristalline NizsFezs avec une faible coercivité, a
été évaporée sous vide pour préparer des couches minces sur deux types de substrats (verre et
Si(111)) et pour différentes épaisseurs. Les films minces NizsFezs (Permalloy, Py) préparées ont
¢té caractérisés par XRR, GIXRD, AFM et VSM. Nous avons montré que 1’épaisseur ainsi que le
substrat influent sur la structure, la morphologie ainsi que les propriétés magnétiques des couches
minces de NizsFezs.

Mots clés : Poudres nanostructurées NizsFezs ; couches minces NizsFezs - structure ; microstructure
; propriétés magnetiques.

Abstract

Nanocrystalline NizsFezxs powders were prepared by mechanical alloying process using a vario-
planetary high-energy ball mill. The physical properties were investigated, as a function of milling
time, t, (in the range 6 to 96 h range), using X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy Dispersion X-ray Analysis (EDX), Mdssbauer Spectroscopy and
Vibratory Sample Magnetometry (VSM) techniques. The refinement of XRD spectra revealed the
complete formation of fcc Ni (Fe) disordered solid solution after 24 h of milling time. With
increasing the milling time, the lattice parameter increases and the grains size decreases. SEM
micrographs show the existence of different particles shape with milling times. The EDX analysis
showed the final composition is very close to that of the starting powder. The interpretation of the
Mossbauer spectra confirmed the results obtained by XRD and EDX. The hysteresis curves, shown
that the nanocrystalline NizsFezs powders has a soft magnetic behavior. From the nanostructured
soft NizsFezs powder, we have evaporated a series of Permalloy films and studied the effect of
thickness and substrate on their physical properties. The as prepared films were investigated by
XRR, GIXRD, AFM and VSM techniques. We have shown that the thickness and substrate
influenced on the structural, microstructural and magnetic properties of NizsFezs films.

Keywords: NizsFezs nanostructured powder, thin films NizsFezs; structure; microstructure;
magnetic properties.



