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RESUME

Un spedre RMN refléte la distribution des probabilit és d'occurrence des divers environnements locaux
autour du noyau sondé @ permet donc une analyse fine de I'ordre a courte distance Dans ce mémoire nous
présentons une telle &ude pour le systeme mbalt/fer sous forme d'alli ages massfs, d'alli ages en couches minces
et de multi couches.

L'analyse détaill ée des edres d'édantill ons massfs de référence a permis d'affiner la connaissance de
I'ordre a courte distance grace a des smulations Monte Carlo.

L'étude d'alli ages co-déposés en couche mince sous ultravide, montre que la limite de stabilit € de la phase
cubique caentrée(cc) est repousEejusqua 90% de mbalt, alors que, dans le massf, cdle-ci est 75%. L'existence
de phases ordonnées inédites, mais théoriquement prévues, a é&é observée Ces gructures, également présentes
dans des composites métal-spinelle préparés par chimie douce a basse température, ont été reproduites par
simulation. Cet ordre a courte distance particulier est lié aux méthodes de préparation et aux faibles
températures de dépbt : les atomes trouvent ainsi leur position la plus favorable selon des critéres d'énergies de
surface

L'analyse des multi couches montre que 20 A est la limite de stabilit é de la phase métastable ccdu cobalt.
Cependant seuls 6 A forment des plans continus purs, 5 A se trouvent sous forme d'amas au milieu dun alli age
cubique cantre, le reste est dans un alli age ccassez homogene Co, ., Fe,.,,.

L'une des conclusions de cedte dude et que I'extension de la stabili sation de la phase ccau-deladelalimite
de 75% qui correspond dans le massf al'apparition de la phase aibique faces centrées, sefait gréace au mélange
d'un alliage cca 75% de mbalt et de grains de ohbalt cc pur. Cette ncentration de 75% apparait donc comme
une limite commune au méange ohalt/fer en phase ccpour I'ensemble des gystémes étudiés.

ABSTRACT

An NMR spedrum refleds the @nfiguration environment probabiliti es around the probed nucleus, the
technique is thus powerful for detail ed analysis of the short range order and has been applied to the whbalt/iron
system. Bulk all oys, thin film all oys and multil ayers gudies are presented in this work.

Detail ed bulk sample analysis all owed refinement of the short range order knowledge in bulk alloys using
Monte Carlo simulations.

Thin film alloys gudy shows that the body cubic centred (bcc) concentration limit is shifted up to 90%
cobalt, whereas in bulk all oys, the face aibic cantred phase appears above 75%. New ordered structures are also
observed. These phases, theoretically predicted, are also visible in metal-spind composites made at low
temperature by soft chemica methods. These ordered phases could be reproduced using Monte Carlo
simulations. This particular short range order is conneded to the preparation methods and to the low deposition
temperature : atoms can find their most favourabl e positi on acoording to surface anergies criteria.

Multil ayers analysis have shown that 20 A is the limit thicknessfor metastable bcc mbalt. However, only 6
A build upcontinuous pure @belt planes, 5 A are dustered in mixed planes and the rest is contained in a rather
homogeneous Co, ., Fe, ., bccalloy.

One main conclusion of this gudy is that the stabili sation extension of the bcc phase beyond the 75% limit
which corresponds in bulk alloys to the appearance of the face aibic centred phase, is realised through the
mixture of bce Co,, Fe,, aloy and pue bce wbalt. This 75% concentration seems a common limit for the
cobalt iron system in the bce phase.
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Depuis les progres rédisés il y a une quinzane d'années dans le domaine de l'ultravide,
la préparation de phases cristalographiques métastables ou contraintes a suscité un grand
intérét [Pri 91], [Cad 94]. On peut en effet stabiliser dans des couches minces ou des
multicouches des phases qui ne sont que difficilement accessbles dans le massf (hautes
températures et pressons), c'est ains que le fer, de structure aubique cettrée atempérature d
presson ambiantes, a pu étre stabili sé en phase aibique faces centrées ou hexagonale cmmpade
[Pes 87], [Mau 89]. En outre, la posshilité de stabili ser des phases qui n'existent pas dans le
massf offre un champ de recherches passonnant.

Les faibles températures de dépbts généralement utili sées autorisent une mobili té des atomes
en surface suffisamment importante pour que caix-ci trouvent leur position la plus favorable
en fonction des énergies de surface mais ont suffisamment faibles pour que les édchanges
ultérieurs dans le aeur des couches ient rares. Ces phases nt donc inaccesshbles par des
techniques de préparation plus conventionnelles dans lesquelles la mobilité d@omique est
bloquéepar des raisons de anétique.

Cette mobili té de surfacepermet donc daccdler éventuellement a des phases ordonnées qui ne
sont pas observables dans les dliages massfs et qui peuvent présenter des propriétés
magnétiques intéressantes telles que I'anisotropie magnétique pour des applicaions magnéto-
optiques. cest ains le ca du systéme wbalt/platine dans lequel une phase hexagonale
ordonneeCo,Pt a éé synthétisee[Har 93], [Mar 95].

L'intérét fondamental de ces recherches est de comprendre la stabilité de ces phases et
d'en étudier les propriétés. L'un des sJjets les plus intéressants est de savoir quelle structure
cristaline émergera de la aoissance sur tel ou tel substrat a telle ou telle température de
croissance

Parmi ces nouvelles phases, cdles que I'on peut espérer stabiliser dans des métaux
magnétiques ont particulierement éudiées ca leurs propriétés magnétiques dépendent
fortement de la structure [Gau 90], [Stoe 92]. C'est par exemple le ca& du fer qui, selon les
structures, peut étre ferromagnétique, antiferromagnétique ou non magnétique [Pri 91]. Le
magnétisme de ces phases peut se révéler riche en propriétés nouvelles telles que I'apparition



ou la modification du moment magnétique. La nature bidimensionnelle de films ultra-minces
permet également d'éudier les effets de surface ¢ d'interfacesur le magnétisme.

La phase aibique cetrée du cobat apparait comme un exemple particulierement
intéressant de phase métastable. Bien que non présente dans le diagramme de phase, cette
phase métastable a € prédite théoriquement [Bag 83], [Mor 86]. Les cdculs de structure
éledronique montrent que le mbalt cubique cantré possede une structure de bande particuliere
ne contenant que peu détats de spin majoritaires vides [Bag 83, [Lee 86], [Pri 85].

La premiére tentative de fabricaion de wbalt cubique celtré a éé rédisee par Prinz
[Pri 854], sur un substrat de GaAs (110, méme sSil est suspedé que le mbalt contenait une
guantité non négligeale de gallium ou darsenic. L'étude sur GaAs a éé ensuite reprise par
Y.U. ldzeda [Idz 89, [Idz 90] et a montré la stabilisation de la phase abique cetrée par
EXAFS.

L'étude détaill ée de films ultra-minces de wbalt sur la face (100 d'un monocristal de
chrome a éé faite par F. Scheurer [Sch91], [Sch 92|, [Sch93. Le wbalt ains déposé
adopterait la structure aubique centrée du chrome jusqua une éaisseur d'une vingtaine de
couches.

Le faible désacmrd de maille entre le paramétre du fer cubique centré € cdui du cobalt
cubique centré déduit par extrapolation des parametres des alliages CoFe [Pri 85a], [Ell 41],
laissait espérer I'épitaxie posshle du cobalt cubique centré sur le fer, c'est cequi a éé observé
pour la premiére fois par Li et Tonrer [Li 89].

La phase aibique cettrée du cobat a ensuite éé mnfirmée dans des multicouches cobalt/fer
préparées par pulvérisation [Hou 91], [Boh 92].

Des multicouches cobalt/fer préparées par épitaxie par jet moléaulaire ont également permis de
stabili ser la phase aubique centréedu cobalt [Dek 93]. L'épaisseur sur laguelle cdte phase peut
étre maintenue est dailleurs tres proche de cdle obtenue par pulvérisation (une dizaine de
couches atomiques).

Le fer sest donc révélé ére un bon candidat pour I'épitaxie du cobalt cubique centré. De plus
le systeme mbalt/fer est encore tres étudié pour ses propriétés magnétiques. En effet, ce
systéme est technologiquement important car il est possble d'obtenir de grandes gammes de
moments a saturation, d'anisotropies magnétocristallines, de perméailité @ deffet Kerr en
modifiant la concentration de I'alliage [Gut 92], [Chi 80|, [Bar 69].

Dans ce ®ntexte, nous nous proposons d'exposer dans ce mémoire de these, les
résultats obtenus lors de I'étude du systeme mbalt/fer rédisée grace ala technique de
résonance magnétique nucléare (RMN) du noyau de wbalt. La RMN est sensible al'ordre
locd (nombre @ nature des atomes autour du noyau résonant, distances et symétrie de site),



elle permet donc une dude tres détailléede I'ordre a ourte distance & de la morphologie des
interfaces dans les multicouches. Les informations ains obtenues ont complémentaires de
cdles déduites des techniques de diffradion qui renseignent sur des édhelles de grandeur plus
importantes (ordre alongue distance). La RMN est I'une des sules techniques qui permette
une éude des interfaces enfouies car les autres techniques de caadérisation ne renseignent
que sur lasurface @ cours de cnstruction, non encore remuverte.

L'intérét de la RMN dans I'étude de la nanostructure de multicouches a &€ montré par
C. Mény [Mén] ains que par les éudes de De Gronkel [Gro] et de Le Dang [Dan]. Ces études
ains gque cdles de Inomata [Ino 93], Yasuoka [Yas 94], ont pu montrer les corréations entre
structures et propriétés de transport (magnétorésistance).

La motivation de I'étude du systéme mbalt/fer a éé de (i) mieux comprendre la stabili té
de la phase abique centrée du cobalt, (ii) éudier la nature des phases pouvant se présenter
dans des édhantill ons préparés par co-évaporation et dépbt a basse température, (iii) prédser la
nanostructure de l'interface @tre wbalt et fer dans les multicouches. De plus et dans ce but,
I'étude d'ali ages massfs désordonnés et ordonnés sest avéréeindispensable, ces composés ont
ains servi de références.

Ce mémoire est donc organisé de la maniére suivante:

Dans le dapitre Il qui suit immédiatement cette introduction, nous rappelons les
principes et les particularités de la RMN en champ nul et présentons la méthodologie
nécessaire aune éude structurale par RMN.

Le dapitre 11l explique en détall la méthodologie utilisée dans le ca particulier du
systéme balt/fer avec I'étude pour référence daliages massfs. Ce dapitre fait également
I'objet d'une analyse détaill éede I'ordre a ourte distance présenté par ces alli ages massfs. Pour
cda, l'ordre a ourte distance observé expérimentalement est comparé a céui prédit par des
simulations de type Monte Carlo que nous avons menees.

Au chapitre 1V, nous présentons les résultats obtenus sur des alliages co-déposés en
couches minces. Nous montrerons que les conditions de dépdét favorisent I'apparition de phases
ordonnrées inédites mais théoriquement prévues.

Le dhapitre V est consaaé al'étude de composites métal-spinelle préparés par chimie
doucedont la partie métalli que sest révéléetres semblable aux alli ages co-déposes.

Dansle dchapitre VI, nous présentons I'étude de la structure de l'interface @tre mbalt et
fer dans les multicouches cobalt/fer et prédsons l'origine de la surstabili sation observée de la



phase abique cettrée dans les super-réseaux par rapport a la ouche libre de mbalt déposée
sur lefer.

Enfin, le dchapitre VIl présente les principales conclusions de cetravail et en donne les
perspedives posshles.



CHAPITRE |1
RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE
PRINCIPESET METHODOLOGIE






1- INTRODUCTION

La technique epérimentale utilisée dans le calre de cete thése et la Résonance
Magnétique Nuclédre. La RMN couvre des domaines d'applications trés variés, physique d
chimie de lamatiere cndenséeg analyse dimique d biologique, imagerie médicde.

Le principe de base et l'absorption résonante d'un photon qui permet la transition entre
niveaux d'énergies nuclédres adjacents dont la dégénérescence et levée par un champ
magnétique (effet Zeaman) [Abr 61], [Sli 80]. La fréguence de résonance et reliéesmplement
au champ magnétique vu par les noyaux. Ce champ magnétique dépend de la symétrie @ de la
nature de I'environnement locd du noyau sondé. La forme d'un spedre donne des informations
sur la symétrie locde, le gradient de dhamp éledrique, l'anisotropie magnétique locde
[Dan 93, [Alp 93], [Alp 94, [Gro 94]. Les positions des raies du spedre renseignent sur le
magnétisme locd (dans notre ca particulier de RMN en champ nul dans des matériaux
métalliques, il sagit du moment et de la susceptibilité @aomique), le nombre d la nature des
voisins du noyau résonant. L'intensité dune raie permet de quantifier la probabilité
d'ocaurrence dune @nfiguration atomique donnée ou la proportion dune phase
cristallographique.

La position, I'intensité & la forme des raies d'un spedre de RMN permettent donc d'accéler a
de nombreuses informations.

Les phénomenes de relaxation, I'étude des temps de relaxation spin/réseau et spin/spin
permettent d'atteindre la susceptibilité dedronique, la densité locde d'états, les fluctuations de
spin éledronique ou bien encore la mobilité aomique d la diffusion, la whérence structurale.

Dans cete thése, nous nous MMes intéreses aux informations gructurales que
permet datteindre la RMN afin de faire une éude détaillée de l'ordre chimique a ourte
distance. C'est laRMN du *°Co qui a éé utili séedans cetravail, le @balt est en effet un noyau
particulierement bien adapté a céte technique.

Nous pourrons aing atteindre des informations sur les différentes phases présentes dans le
systéme mbalt fer étudié, ains que I'arrangement atomique locd autour du cobalt.

Il est également possble de prédser les contraintes mécaniques existant notamment dans les
structures artificielles multicouches [Gro 93], [Gro 91a], [Gro 91b].



La RMN est une technique dinvestigation structurale complémentaire des techniques de
diffracion des rayons X ou des éledrons et de la microscopie qui donnent des informations sur
I'ordre alongue distance La RMN, quant a dle, permet de sonder I'ordre a ourte distance
puisque le damp hyperfin (le damp magnétique vu par les noyaux) est sensble a
I'environnement des premieres couches de voisins. En terme de distance sondée & de
sdedivité, la RMN peut ére mmparée al'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure); bien que ne donnant pas dinformation sur les distances atomiques, la RMN
renseigne de fagon trés détaill ée sur les configurations atomiques locdes. Un spedre RMN
peut en effet étre mnsidéré comme un histogramme d'ordre a ourte distance (distribution des
probabilités de mnfiguration) reflétant la structure @omique locde. La RMN est donc
particulierement prédeuse dague fois que la symétrie de trandation est absente, rendant
difficile I'utili sation des techniques de diffradion. La RMN est d'autant plus utile quelle permet
dans les gructures artificielles, de sonder les couches une fois remuvertes et de caadériser
ains les interfaces enfouies alors que la plupart des autres techniques utilisées en cours de
préparation ne renseignent que sur la surfacelibre non encore remuverte (RHEED, LEED...).
Or la structure des couches une fois reamuvertes peut étre notablement différente de cdle quon
observe sur une surfacelibre. On verra par exemple, I'influence de la cuche de remuvrement
dans les multicouches cobalt/fer.

Dans les matériaux magnétiques, comme cest le ca& des matériaux que nous avons
caadeérisés, deux techniques de mesures ont possbles. La premiére et la RMN en champ
nul, c'est cdle que nous avons utilisée Le champ magnétique vu par les noyaux n'est alors que
le champ magnétique intrinséque (champ hyperfin), aucun champ magnétique extérieur n'est
appligué. La deuxieme et la RMN sous champ dans laquelle I'amantation des matériaux
étudiés est saturéepar un champ magnétique extérieur [Gro] et [Dan]. En RMN en champ nul,
le champ radiofréquence vu par les noyaux nest pas cdui diredement appliqué, cdui-ci est
amplifié par la mobili té des moments magnétiques locaux [Gos 59|, [Por 60]. Pour obtenir des
spedres dont l'intensité soit rédlement proportionnelle ai nombre d'atomes résonants a une
fréguence donnée c'est-a-dire dans un environnement particulier, il faut tenir compte de ce
coefficient d'augmentation ce qui complique la procédure d'obtention des pedres [Mén 94
mais donre plus dinformations utilisables d'une part pour la caadérisation structurae
(différenciation de phases ou de znes inhomogenes) et permet dautre part daccéer a
certaines propriétés magnétiques.

Nous reviendrons plus en détail sur les particularités de la RMN en champ nul et sur le procédé
de arredion du coefficient d'augmentation dans un prochain paragraphe.
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2- CHAMP HYPERFIN

Le damp magnétique interne vu par les noyaux, le diamp hyperfin B, peut se
démmposer en trois contributions principales [Dan 75|, [Pan 86], [Aka 90]:

Bhf: Bcort + Bani +B

maao

B, €t le terme de montad, il est di a la densité de probabilité des éledrons "s" au
niveau du noyau. Ce terme et constitué d'une ntribution locade provenant du moment

cont

magnétique porté par l'atome nsidéré @ d'une ontribution transférée provenant des
moments magnétiques portés par les atomes voisins. Ces deux contributions traduisent
respedivement la polarisation des éledrons "s' du coeur et de la bande de conduction par les
éledrons "d" qui portent mgjoritairement le moment magnétique.

B, est un champ anisotrope qui provient d'une cntribution orbitale résultant de la
partie non doquéedu moment orbital et d'une contribution dipolaire provenant de l'interadion
entre le spin rucléadre de I'atome observé d les gin des éledrons "d" de cdui-ci. Elles
dépendent de la symétrie locde pour des stes de symétrie plus faible que la symétrie aubique.

B ago €St le terme maaoscopique. |l provient de la ntribution dipolaire due a
I'interaction entre le spin nuclédre du noyau observé d les moments magnétiques des autres
atomes du crigtal. Cette cntribution peut étre vue mmme la somme du champ démagnétisant
et du champ de Lorentz. Elle oontient donc le terme danisotropie de forme. A cette
contribution sajoute éventuellement la wntribution du champ statique extérieur dans le ca de
mesures de RMN sous champ.

La ntribution prédominante ai champ hyperfin est le terme de mntad qui provient de
I'importance de la densité de probabilité des éledrons "s' sur le site du noyau. Du fait de la
polarisation des éledrons "'s' de eur et de la bande de cnduction par les bandes "d", il y a
généralement un exces d'éedrons de spin minoritaire sur le noyau. Le dhamp hyperfin est donc
négatif pour les métaux de la série 3d.
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3- MOUVEMENT D'UN SPIN DANS UN CHAMP MAGNETIQUE

3-1 Equations du mouvement.

Un spin libre de moment cinétique nl et de moment magnétique m=ynl placédans une
induction magnétique B, subit un couple C =M [B.

On adonc
c=4M dou
dt
dM
—=yM OB 1
Y D

Le spin est donc animé d'un mouvement de rotation autour de B avecune vitesse angulaire w=-
y B (précesson de Larmor).

En se placant dans un référentiel tournant (S) ala vitesse angulaire w par rapport au reférentiel
du laboratoire(S), on a

dM O w
=yM 00 (B+— 2
B_dtas) \ ( +y) (2

Cette guation (2) a méme forme que (1), il suffit de remplace B par une induction effedive
B.=B+wly (wy est la corredion de Coriolis).

Si I'induction est la somme d'une induction statique B, et d'une induction tournante B, 3 la
vitese angulaire w, telle que
Bo=B, 2= - (wy/y) Z €t
B,=B,Xx = - (w/y) X (x,y, z) sont les vedeurs unitaires dans le réeférentiel
du laboratoire.
Ona dors:.

B=(By+wly) z+ B, X = -y avecw=y/w? +Aw’® = V1 +¢?

avec
AoFwy,- @
c=AW W,
Dans le référentiel tournant, le moment magnétique précese aitour de B, avec la vitesse
angulaire w,=-yB,
L'angle a que fait B, avecB,, est donné par:

sna=

cosa=

1 c
V1+c? V1+c?
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La position de m ne différe significativement de sa position d'équili bre, le long de I'axe z que s
o est différent de 0. Comme l'induction tournante B, est tres faible par rapport a B, cette
condition nest rédiseequalarésonance c'est adire lorsque Aw=0 (x=0 et a=172).

En rédité linduction B, est aternative. Comme un champ alternatif peut toujours
déammposer en la somme de deux champs tournants avec des vitesses angulaires opposéss, ce
gue I'on vient de voir est valable pour I'une des deux composantes. On peut montrer que |'eff et
de l'autre composante est négligeable [Abr 61].

3-2RMN pulsée

Latechnique utiliséelors de cetravail est la RMN dite pulsée dans laquelle I'induction
tournante n'est appliquéeque pendant des durées tres courtes ("pulses’).
Une séquencetypique de pulses ("édo de spin”) est schématiséesur le dessn ci-desous.

edcho de
signal de spin
précesson

\ libre
N

1% puse T 2" puse T
duréet, duréer,
z z z
m
~ =
y y y
X
B, <
X X X
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L'induction B, est appliquée pendant un premier pulse de duréet, ala fréquence de résonance,
les gins nuclédres initiallement aignés slon B, tournent alors autour de B,. A la fin de ce
premier pulse, I'angle entre l'induction B, et m est 8,=yB_t, (= yB,T, alarésonance). Si 1, et
tel que B, =172, m est dansle plan transverse (X, y) le flux atravers la bobine (le signal déteae€)
est maximum. C'est le signal de précessgon libre.

Si les gins étaient rédlement libres, le signal durerait infiniment mais des phénomenes de
relaxation ont lieu et I'amantation transverse deaoit en un temps caradéristique T,. Les
interadions gin-spin et les fluctuations de damp hyperfin tendent a rétablir 1'équilibre
thermodynamique dans le plan transverse. Ced revient a mnsidérer une "dispersion” des
moments dans le plan transverse (voir schéma d-desaus).

Certaines des fluctuations de damps hyperfins sont dépendantes du temps, d'autres sont
indépendantes du temps. Ces dernieres ont donc réversibles, on peut ains espérer pouvoir
refocdiser les gins nucléares dans le plan transverse. Clest ce qui est rédise lors de la
deuxiéme impulsion. On renverse les gins en appliquant un deuxieme pulse de durée double
du premier (pulse de 1). Au bout d'un temps égal au délai entre les deux impulsions, les gins
refocdisent et induisent un second signal dit "édcho de spin”.

3-2-1 Réponse a un pu lse.

A partir de I'équation (2), on montre fadlement que:

Gk %nz o +cos’ acos(wt) —cosasin(wt) cosa cosall- cos(e, )]l ET];E
%“JB= 0 cosasin(w) cos( e, 1) -snasne)  ExEC

HnH Hosasina[l-cos(wt)] snasin(wl cos’o+sn®acos(w,t) HHnf

m,, m/, m," sont les composantes initiales de |'aimantation dans le référentiel tournant.
Pour un champ radio-fréquence B, appliqué selon la diredion x du référentiel tournant, on a
donc:

@ -b cl
m=A,(t) m' avec Ax(t):%) e —dE
B d fE

Laréponse aun pulse dinduction B, ala fréquence de résonance, de duréet, appliqué selon la
diredion x est donc (on re sintéresse quaux composantes dans le plan transverse (X, y)):

m,=0

m,=-sin 6;m avecB,=wT,
On suppose quinitialement m est selon B: m'=m'z
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3-2 2 Réponse a une séquence de deux pulses [Hahn 50], [Blo 55], [Jay 55], [Mim 65]

On peut maintenant caculer au temps t=1,+T+1,+T (instant d'observation de I'écho de
spin, noté o) laréponse ala sequence de pulses indiquée précélemment.
Les deux pulses ont appliqués siivant la diredion x du référentiel tournant, le premier pendant
une duréet, le seand pendant une duréet,
Ona ans en utilisant cequi précéde:

m(0)= R@aw1) A1) Rawt) A (t)m
La matrice Ax(t) a éé définie précéemment et la matrice R(Aw T) correspond a la rotation
de m en I'absence de B, pendant le temps T (entre les pulses et apres le seaond puse).

[eos(Awr) -—sin(Awt) OC
R(Aw )= Eg‘n(Awr) cos(Awr) OE
H O 0 1F

On re sintéresse quaux composantes transverses m,(0) et m (o).
Apres cdcul on trouve, en notant: 6,=w.T, et 6,=w.1,

m(o)=m [
sin’a cosat (1-cos 6,) (1-cos 8,)/2+
{ sina cosat [(1-cos 8,)[cos, +sina(1-cos 8,)/2] + sinB, sinB,]} cos(2Aux) +
{ sina [sin B, (cosh, + sirfa(1-cos 8,)/2) - cos’a sinB,(1-cos 8,)]} sin(2Aux) +
{sna cosa [1-sina (1-cos 8,)] (1-cos 8,)} cos (Aux) +
{sina [1- sinfa (1-cos 8,)] sing, } sin (Aar)]

et m(0)=m'[
sinfa sinB, (1-cosh,)/2 +
{ -sina [sin 8, (cos8,+sin?a(1-cos B,)/2) + cos’a sinB,(1-cos 8,)]} cos(2Aux) +
{ sina cosar [(1-cosB,)[cosh, + sina (1-cos,)/2] + sind, sinB,]} sin(2Aux) +
{ sina [1-sin’a(1-cos,)] sinG,} cos (Awr) +
{ sina cosar [1-sin"a(1-cos,)] (1-cosB,)} sin (Aw)]

Les termes principaux (non dépendants de 1) constituent I'édho de spin.

Lestermes en cos(2Awr) ou sin(2Awr) sont des termes résiduels de précesson libre du remier
pulse ou de la contribution des deux pulses.

Lestermes en cos(Awr) ou sin(Awr) sont des termes de précesson libre du second puse.
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On peut saffranchir, comme on va maintenant le voir, de ces termes de précesson libre
qui interferent négativement avec I'écdho de spin, en combinant les quatre diredions possbles
pour le deuxieme pulse: X, -X, Y, -Y.

On trouve fadlement, a partir de la matrice Ax(t), les trois autres matrices A_X(t), Ay(t) et
A_y(t) qui correspondent aux pulses appliqués slon lestrois autres diredions -x, vy, -y:

A -b cl Oa -b -cl
Ax)=rb e -a&  ALD=p e df

R d fFf Hc -d f¢f

Oe -b dC (¢ -b —-dC
Ay(t): Sb a CE A-y(t): %} a —CE

Hd c¢ fE Hl -c fE

Posons:

B(t):zlL [A0+ AL -Ayw -A]

On a dors
- 0
Eag—e 0 OE gsinz o) (sin? ?2) 0 oE
O 2 e—a 0 0 0 C
B(rz):g 0 == og=g 0 (sin® a)(sin® ?2) OE
0o 0O O O 0 0 orC
H H H F

Avec cete combinaison des diredions d'application du deuxieme pulse, on obtient:

m(0)= Rawt) B(t,) Rawn A ) m'

Soit :
m(0)=m { 2sin cosar siM’(6,/2) sin¥(6,/2)}
m,(0)= m { 25N sin(8,/2) cos(8./2) sin(6./2)}

Les termes de précesgon libre dus aux deux pulses s sont donc bien annulés, il ne reste donc
gue le terme d'écho de spin.
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Deux types de séquences de pulses ont généralement employés, nous alons maintenant
détaill er ces deux cas:
1% type: le second puse est appliqué pendant une duréedouble du premier, soit:

6,=20,=20 (séquencedite "T-2T").

Dans ce c&, les composantes de m(0) deviennent alors:
m(0)=m { sinfa cosar sin’(6/2) cos(6/2)}
m,(0)= m { sinfa sin’6}
Le signa est maximum lorsque 6=102, c'est la séquence (8,=172, 6,=m) déaite dans le
paragraphe précélent.
A larésonance, cesignal est m (0)=n
2°™ type: les deux pulses ont des durées égales, soit:
6,=0,=6 (sequencedite "T-T").

Les composantes de m(0) deviennent alors:
m(0)= m' { 2sinu cosur sin*(6/2)}
m,(0)= m { 2sir’a cos(6/2) sin*(6/2)}

Le signa est maximum lorsque 6=2173. A larésonanceil vaut
0 |
W(O)Z%E m = 0.65m.

A la résonance, selon le type de séquence de pulses, la réponse des ins au champ
radiofréquence B, sera
R(B,)=m' sin®6= m sin*(ty B,) pour un séquence T-2T.

R(B)=2m cos(T—zy B.) sin3(T—2y B,) pour un séquence T-T.
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Lafigure suivante (figure I-1) présente les réponses R(B,) pour les deux types de séquence:

. sin® (tyB,) : réponse dans le cas T-2T
—— 2cos(1yB,/2) sin3(ty81/2): réponse dans le cas T-T

1.0

05 /\ /\ /\

0.0

-1.0

0 b 2n 3n 4n Eu

B
Figurel-1

Ces réponses ont valables pour une asembléede spins résonants tous a la méme fréquence
tous oumis au méme dhamp radiofréguence B,. En fait, les inévitables inhomogénéités de B,
et de B, conduisent a des pertubations de laréponse R(B,) que nous examinerons plus loin.

3-2-3 Influence de la relaxation - Durée des pulses.

Compte tenu des phénomenes de relaxation qui tendent d'une part a rétablir un moment
magnétique nul dans le plan transverse d@ d'autre part a ré-aligner ce moment selon la diredion
du champ B,, les différentes durées caradéristiques d'une ségquence de pulse doivent étre
choisiestelles que:

- laduréed'un pulse soit inférieure au temps de relaxation spin-spin T, qu caradérise le temps
au bout duglel le moment global dans le plan transverse est nul, et inférieure ai temps de
relaxation spin-réseau T, qui caradérise le temps au bout duqel le systeme de spins relaxe le
long de la position de l'induction statique By,

- laduréert entre les deux pulses it tresinférieure au temps de relaxation spin-spin T,.
- enfin, comme la séquence de pulse et appliquéepour chagque fréquence de l'induction radio-
fréquence B, il faut, avant d'appliquer une séquence aune nouvelle fréquence attendre

suffisamment pour que les sins aient eu le temps de relaxer le long de B,,. Il faut donc que la
période de répétition de la séquence de pulse soit grande devant T,.
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Il existe un compromis pour le rapport signal/bruit car plus les ssquences nt espacées dans le

temps, plus fort serale signal mais plus le nombre de mesures par unité de temps srafaible.

L'effet de la relaxation spin-réseau implique que le signal varie mmme 1-exp(-t/T,), le bruit

varie omme (t/Tl)l’Z. Il est aisé de cdculer que I'optimum signal/bruit est rédisé pour t=1.26

T,.

Toutefois, on utili sera généralement une période plus longue, de I'ordre de quelques T,, car, a

moins que le temps de relaxation T, soit identique pour tous les noyaux d'un systéme

inhomogeéne, la forme du spedre risque d'étre notablement modifiéepar les effets de relaxation

S lapériode de répétition est del'ordre de T,.

Expérimentalement, nous avons utili sé la séquencede pulse "T-T" avecles durées slivantes.

- duréedes pulses. 4.2 s.

- durée etre pulse: 2 us (duréeimposeepar le temps de relaxation spin-spin tres court dans les
métaux).

- période de répétition entre sequences de pulses. 25 ms. Cette valeur a éé choisie gres avoir
vérifié que laforme des pedres n'était pas modifiéepar rapport a des périodes plus longues.

D'autre part, comme le signal observé et inversement proportionngl a la température (il
suit une loi de Curie), on aintérét a travailler a basse température. L'édhantillon est donc placé
dans un cryostat contenant de I'hélium liquide cequi permet d'atteindre 4.2 K. Pour obtenir un
bon rapport signal/bruit pour des édhantillons de faible masse ou lorsquon étudie les parties
interfadales des multicouches (quelques 10™ atomes concernés), on doit descendre a des
températures plus basses en pompant sur le bain d'hélium, on arrive d@nsi jusqua 1.5 K.

4- RMN EN CHAMP NUL DANS LES FERROMAGNETIQUES
4-1 COEFFICIENT D'AUGMENTATION [Mén 94], [Pan 91], [Zal 76)]

4-1-1 Expression du coefficient d'augmentation

Dans les matériaux magnétiques, l'induction radio-fréquence percue par les noyaux n'est
pas l'induction radio-fréquence etérieure gpliquéeB,, mais une induction plus forte, B, ", due
alarotation des moments éledroniques locaux lorsque l'induction B, est appliquée
Cette particularité a éé expérimentalement observée la premiere fois par Gossard et Portis
[Gos 59|, [Por 601 sur un édantillon de wbat masgf. Le signa quils ont observé éait
beaucoup fus fort que cequils attendaient.
Pour une induction B, donnéeg plus la rotation des moments éledroniques est importante, plus
linduction interne B,  sera forte. On traduit cet effet par un coefficient d'augmentation n
[Win 62 tel que
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*

B L
n=—->= = — (dansle calre d'une réponse linéare)
dBl Bl

Lorsgue I'induction extérieure B, est appliquée la rotation d¢g du moment éedronique induit
une rotation d8 du champ hyperfin B, qui produit I'induction B, perpendiculaire aB,; (voir
dessn).

P, P g s,

On peut noter que, comme on est a champ nul (pas de champ autre que le champ hyperfin),
d@/dB, est proportionnel ala perméabilité initiale de I'échantill on.

Comme B,=wy/y, le wefficient daugmentation séait aors:

_w, & do
y dodB,

Cette description de n est valable lorsgue I'induction agit diredement sur les moments

éledroniques comme cest le ca dans les domaines magnétiques, ce régime d'excitation
correspond a une rotation cohérente des moments.
Dans les parois de Bloch, le wefficient daugmentation n séait différemment. En effet,
I'induction magnétique provoque un déplacanent de parois. La rotation des moments
magnétiques dépendra donc de leur position a l'intérieur méme de la paroi. Le oefficient
d'augmentation séait dans ce ca.

_ W, 0 do dx
Py dpdx dB,

(jl—d;p dépend de la géométrie de la paroi et de la position de I'atome dans cdle-ci.
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Dansle ca le plus smple de parois a 18(F, %p = snT(p [Zal 76
0 caadeérise I'extension de la paroi (largeur de paroi).

& est le déplacanent de la paroi provoquéepar l'induction radiofréquence
1

On peut déomposer le wmefficient daugmentation en un coefficient daugmentation
maaoscopique ,, et en un coefficient microscopique n,, tel que B, =n,,Nn,.B,. On a dors
- dansle ca& des parois.
NP SV
y dodx

- dans le ca& des domaines:

do n _w, d8
dB, 1 "y do

Nu=¢q

Les coefficients € traduisent la réduction des mouvements des moments éledroniques dans
I'échantillon par rapport a leurs valeurs maximales. Comme on le verra, ces coefficients sont
distribués entre O et 1 en raison des divers fadeurs dinhomogénéité de la réponse des moments
éledroniques au champ radiofréquence

4-1-2 Distribution du coefficient d'augmentation

4-1-2-1 Sources de la distribution
Le wefficient daugmentation maaoscopique peut séaire de fagon générale:
Nw=No ou n, est le wefficient d'augmentation maaoscopique
maximum.

Lefadeur € se démmpose en plusieurs contributions €; telles que

E=€; €, Eqp Egm €y
ou:

reflete la distribution dinduction a l'intérieure de la bobine dans laquelle et placé
I'eéchantill on.
g, reflete la distribution de I'orientation des parois et des domaines par rapport a la diredion

de l'induction B;.

€

ct

€y les édhantillons étant metalliques, Iinduction ne penétre dans I'édhantillon que sur une
cataine aisseur (épaisseur de peau). Il y adonc une distribution d'induction sur I'épaisseur
de I'échantill on.
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L'épaisseur de peay, 9, est donnéepar larelation:

5= |22
21V

ou p résistivité en Qcm
U la perméabili té du matériau
v fréguence e Hz
En prenant des valeurs typiques pour les édhantill ons étudiés, c'est adire:
pde2alOpQ cm
H=100H,
v= 200MHz ( ordre de grandeur des fréquences de résonance du cobalt),
on trouve des valeurs de 6 de I'ordre du micrometre.

&4 reflete la distribution de B, due ala forme des édhantill ons placés dans la bobine (champ
démagnétisant).

g, effet du déplacement des parois. L'amplitude de leur déplacament est faible pres des défauts
qui piegent les parois alors que I'amplitude est plus forte loin de ces défauts. dx/dB,; dépend
alors de la position des atomes dans le plan de la paroi [Ste 67].

Les digtributions de ces différents coefficients nt présentées dans la théese de
C. Mény. La démomposition de € présentée ¢-desus n'est pas forcément exhaustive, selon le
systéme, il peut exister d'autres coefficients d'atténuation.

Le champ radiofréguencerédlement vu par un noyau est donc:

Bl*:ﬂMﬂm Blzs ﬂoﬂm Blz sc 80 sep sdm sd nonm Bl

Les différents coefficient € sont distribués donc B, I'est auss.

4-1-2-2 Calcul de la fonction de distribution

€ est une variable distribuée produit de variables distribuées €;:

=i &

Sadhant que les différentes variables €, sont indépendantes et que la distribution d'une somme
de variables aédoires indépendantes est le produit de mnvolution des distributions
individuelles, on aintérét a se place en représentation logarithmique.
Soit donc:

x=In € et x,=Ing;

Appelons A(g;) ladistribution de g, et a(x;) ladistribution de x;.
Par définition
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= o=g Ag)=exp(x) A (%)

1
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G(Xi): % =

B&

ou A (x;) n'est pas une fonction de distribution mais la représentation en echelle
logarithmique de A(g).

Ladistribution a(x) séait aors:

O O
a(x)=exp(x)A(e)=[1 a(x) ou [ désignele produit de cnvolution.

A cestade du cdcul, il convient de faire une remarque:
Soit lavariable déaoire g, telle que:
€=€; &,

En appelant
W lafonction de distributionde g, Q lafonction de distribution de x,= In (g,)

B lafonction de distributionde e, 3 lafonction de distribution de x,= In (g,)
C lafonction de distributionde e, X lafonction de distribution de x,= In (g,)

ona
Q(x) =B T X09= [ BO) X(xx) = exp() B () eXpixx)C (xxp) dx
= exp() [ B (¥) eXp(xx)C (1) ok = explxy) B (9 0C (9
Comme Q(X,)=exp(xy) W (X,), on en déduit que W (x,)= B (x) OC (x).

Bien que les fonctions A (x;) ne soient pas de vraies distributions (ce sont les représentations
des distributions de €, en édhelle logarithmique), elles £ comportent comme telles.

On en deduit donc que

O
A =T A (%)

Ladistribution en édhelle logarithmique de € serale produit de cnvolution des distributions en
édelle logarithmique des €.

23



Lethéoréme de lalimite cantrale permet de dire que la distribution de € suit une loi normale en
représentation logarithmique, c'est adire une loi log-normale en échelle linédre.

4-2 REPONSE RMN EN FONCTION DE L'INTENSITE DE L'INDUCTION RADIO-
FREQUENCE

Nous avons déa vu qua I'émisson, l'induction radiofréguence percue par les noyaux
n'était pas l'induction radiofréquence B,. Cette derniere est amplifiée par un coefficient
d'augmentation n.

A la réception, le signa RMN des ins nuclédres est encore médiatise par les moments
éledroniques. Laréponse RMN aura donc laforme générae:

E(B,, wy)=n(w) RE, ) T2

[(AY

(0]
* [(wy) est laréponse en fréquencede l'instrument, dans notre cas:
- le signal est un signal dinduction donc il est proportionnel & wy, (signal proportionnel a
dm/dt = oy, m).
- le champ radio-fréquence est proportionnel a l'intensité du courant, la tension aux bornes de
la bobine est constante, le champ dans la bobine varie donc en 1/,
Globalement I(w,) est donc indépendant de ,.

dN(w,) » . R . .
« —— edt ladensité de noyaux résonants a la fréquence w, (le vrai spedre).
wO

* R(B,) est laréponse des ginsaB, (voir paragraphe 3-2-2).

Posons

S(B,, )=n R(B, )=nm NmR(Nm Nm B,)
Cest le signal RMN pour une valeur donnée de n. En fait, nous avons vu qwe n,, est une
variable distribuég pour avoir la dépendance an champ dusignal RMN, il faut donc prendre en
compte cete distribution notéeA(n,,).
N, Ne dépendant pas de B, il seraomis dans I'éaiture de S(B, , &)
On adonc:

S(B,, @)= NwAMRM,) AN

n, étant indépendant de B,, on peut éaire A(n,,)=(1/ny) A(Ny No)
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0 dn
(B, =N, [ ACT R(m) S0 T

En posant x=In(n,,)et xO:In(r]O), ona
S(BL. @)=, [ Alexp(ex)] Rlew()] expl2(x)] cx

On rappelle que

a(x)= Ny A(Nw)= exp(x) A (x)
ou o est lafonction de distribution de x, et A ladistribution de A en échelle logarithmique.
R(n,) n'est pas une fonction de distribution, on peut cependant éaire formellement, le méme
type de relation que pour a(x), soit:

P(X)= Ny R(Nw)= exp(x) R (X)

S(B, , wy,) séait aors:
S(B,, ap)=n, J;OO A (x-Xg) R () exp[(2(x-x,)] dx

(B, )= Ny Py [ (k) PO
S(B,. )= o &Xp(-xg) [a(x) 0 p(] _

Nous avons vu précéemment que a(x) est elle-méme le produit de mnvolution des fonctions
de distribution des coefficients x,=In(g,).

Méme s p(x) n'est pas a proprement parler une fonction de distribution, on peut espérer que
du fait de son caadeére oscillant (en sin®) et du fait quelle intervient en représentation
logarithmique dans le produit de cnvolution, le théoreme de la limite centrale soit encore
applicable. En fait, seul le premier maximum de p(x) sera dominant car les autres oscill ations
positives et négatives, de plus en plus proches dans I'espacelogarithmigque se moyennent a z&o
dansla convolution (voir figure d-apres).
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Aing, la dépendance du signal RMN peut se déaire, tout au moins pres de son maximum par
une loi log-normale:

0o OB Eli?f[

el

S(B,, wy)=n, lo expd -
1 &y ooexpD 252

0
H

rmiriri

ou
l, est 'amplitude
B, €t lavaleur de B, pour laguelle le signal est maximum
o est lalargeur de lagaussenne
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Cette dépendance gaussenne e représentation logarithmique et bien cdle observée
expérimentalement comme le montre la figure I-2 présentant le spedre RMN d'un dliage en
couche mince CoFe en fonction de I'intensité de I'induction radio-fréguence & en fonction de la

fréguence

280 240 200
LogB, (x 100

Figurel-2

La prise en compte de cdte dépendance du signal RMN a éé développée pour la
premiére fois par C. Mény dans s thése. Cette procédure permet de déterminer pour chaque
fréguence un coefficient d'augmentation et ains de arriger l'intensité de dhague point. Les
intensités des raies représentatives d'un environnement particulier sont aors bien
proportionnelles aux nombres de noyaux dans I'environnement considéré. Ce n'est que dans
cette condition quune éude détaill éede I'ordre a ourte distance des édchantill ons est possble.
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4-3- DETERMINATION EXPERIMENTALE DU CHAMP RADIO-FREQUENCE
OPTIMUM

Pour chaque édantillon, nous enregistrons le spedre RMN pour au moins 5 valeurs
diff érentes de l'intensité de I'induction radio-fréquence. Par une procédure de minimisation des
moindres carés, la meilleure gaussenre en Ln(B;) est déterminée pour chaaune des
fréquences. Celle-ci est caradeérisée par son centre B, (0y,), son intensité 1,(wy,) et sa largeur
o(w,).

A partir de I'expresson de S(B,,wy), on en déduit alors S(wy,) car la dépendance en B, est
connue, c'est une loi log-normale. Sachant que I'aire d'une gaussenne est proportionnelle asa
largeur o et que le mefficient d'augmentation n, est proportionnel al'inverse de B

1
S(wy) O m I,(w,) o(w,)

o ON &

La prise en compte du coefficient d'augmentation permet donc de cdculer le spedre @rrigé
pour chaque fréguence

Le probléme qui peut évidemment se poser et que le maximum ne puise pas €tre
expérimentalement atteint si les moments magnétiques locaux sont magnétiquement trop dus.
La puissance dont nous disposons peut alors ne pas étre suffisante pour faire tourner ces
moments et donc pour obtenir un signal de RMN.

Lavariation log-normale est surtout valable prés du maximum, l'intensité @solue du spedre ne
seradonc correde que s le maximum est atteint expérimentalement. Cependant, nous estimons
gue s le point dinflexion de la distribution gaussenne est atteint, les intensités relatives des
raies du spedre sont corredes méme s les intensités absolues ne le sont pas.

Outre sa nécessté pour déterminer les intensités pedrales rédles, cete méthodologie
fournit pour chaque fréquence ou gamme de fréquences le efficient d'augmentation et donc
une information sur la mobilité des moments dans une zone ou une phase donnée d'un
édhantillon inhomogeéne. Ced permet donc de mrréler structure & douceur/dureté magnétique.
L'analyse des gpedres RMN tridimensionnels tel que ceui présenté figure I-3, peut aider a la
discrimination de phases. En effet, s la symétrie aistalline de deux phases n'est pas la méme,
les inductions radio-fréquences optimales nt généralement distinctes pour ces deux phases.
C'est ce quon observe sur le spedre d'un édhantillon de mbalt massf: on woit clairement
plusieurs maxima bien différenciés en fréquence & en induction, ces maxima sont encore plus
nettement visibles sur la représentation des iso-amplitudes. Le maximum principa correspond
au cobalt de symétrie hexagonale cmmpade, une deuxiéme antribution a plus faible fréquence
et plus haut champ provient du cobalt en phase abique faces centrées. Entre ces deux
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contributions principales s trouvent les contributions attribuées aux fautes d'empilement. De
plus amples détails sur cetype d'analyses ©ont donnés dans la these de C. Mény.

(RSN
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24

LogB,
(x100 220 |

20
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180

160

T T T T T T
210 215 220 225 230 235 240
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fautes
d'empil ements

Figure 1-3: Spedre tridimensionnel et représentation
des iso-amplitudes d'un échantill on de cbalt massf.
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5- MONTAGE EXPERIMENTAL

Le schéma du montage expérimental est présenté figure 1-4.

Sonde  Interr upteur Etagesa M élangeurs 1¥°fréquence Mélangeurs Spedrometre Acquisisition
Large Pin Diode fréquence Intermédiaire cohérent a numérique de
Bande Variable fréquencefixe donnée
Filtre
passe haut Pré-amplificateur Amplificaeur
. ) Amplificaeur 4 Phases (11)
faibl
> aible bt (9) *®" freg interm (9) *®" 45MHZ FI
20- 520MHz Y { 750MHz Y { Détecteur Synchrone (12)
1 \A 4
_ Amplificaeurs
Résist: H
¢ deeptdtion Video (13
\ Synthétiseur de Fréquence Générateur de Démulti plexeurs
(6) Oscill ateur locd (4) référence a4 pheses (1) Signaux
'@6 < - > 705MHz > en quedrature
A 770- 1270MHz 45MHz (14
T Bobine E ’ Intégrateur
(édwa?st;ll on) : . _D Boxca
: ! : (19
. : rvyVyy :
! | Amplificateur de pu ) 4 ) 4 i | Comertissur
. ™ ICCiu\r/ (%pusawce Amplificateur Conrecteur Anandogique
D freq interm (5) de Phase (3) i Numérique
: 20- 520MHz 750MHz
T A :
i .
. Programmeateur de pulses H .
Saml 7 5 |"sssEEs s s E S S SN NN N RN NN EEEEEE NN EEEEEEEEEE LR
@ e e e T
S.Sing
A - Ordinateur <
Fréquence, Corntrole de Pulse - <
Enregistrement des donrées S.Cosp

Figure I-4: Schéma du montage expérimental

Le générateur radio-fréquence (1) fournit un signal continu de haute stabilité ala fréquence de
45MHz. Ce dsigna est transmis a I'émetteur (3), (5), (7) par des portes pilotées par un
générateur dimpulsions (2). Le générateur haute fréquence peut émettre un signal dont la
phase @rrespond au dredion X, -X, Y, -y du référentiel tournant.

L'onde radiofréguence et portée alafréquence désirée @ deux étapes.

La premiére onsste a anener sa fréquence a 750MHz en mélangeant I'onde issue du
générateur d'onde radio-fréquence a cée d'un premier oscill ateur (4) générant une fréguence
de 705MHz.

Le signal a 750MHz est ensuite amplifié par I'amplificateur (5) de largeur de bande 20 MHz.
Le signal résultant est alors amené ala fréquence souhaitée @ le mélangeant a cdui issu dun
synthétiseur de fréguence variable pouvant générer des fréquences de 770 a 1270MHz, par
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pas de 40 kHz. On a dors une onde radiofréguence dont la fréquence peut varier entre 20 et
520MHz. L'onde radio-fréquence et ensuite anplifiée par I'amplificateur (7) de puissance de
sortie 1 Watt, soit un champ de 0.1 Gauss a 200MHz. Un commutateur permet ensuite de
diriger I'onde soit vers la bobine dans laquelle est placéel'échantillon (8), soit de diriger le
signal provenant de I'échantill on versle drcuit de réception.

L'édho de spin est ensuite ramené a45 MHz en suivant la procédure inverse.

Cette double transposition de fréquences permet de rejeter en dehors de la plage en fréquence
du spedrometre des gpedres "fantdmes' provenant dharmoniques de la fréguence
fondamentale de résonance

Le démodulateur (12) permet d'obtenir les composantes de I'écho de spin suivant les quatre
diredionsx, -X, y, -y. Le multiplexeur (13) connede les quatre canaux du ddmodulateur sur les
guatre phases correspondantes (0, 90°, 18C°, 27(). L'écho de spin est ensuite intégré par un
intégrateur boxcar a quatre canaux (15). Les sgnaux a 0° et 180° sont soustraits, ains que
ceux a90° et 270, ced fournit les sgnaux RMN en quadrature selon les diredions x et y du
référentiel tournant. Cette procédure asciée ala rotation de phase des impulsions d'émisson
permet, comme on |'a vu au paragraphe 3-3, de supprimer les sgnaux résiduels de précesson
libre des deux pulses. Les sgnaux X et y sont enregistrés et on en déduit le module de
I'amantation tournante en fonction de la fréquence (le spedre). Le signal analogique est
ensuite @nverti en signa numérique pour pouvoir étre utilisé dans tout le traitement
informatique d'analyse des edres.

La procé&dure de arredion des pedres qui prend en compte, pour chaque fréquence,
I'effet du coefficient d'augmentation, permet d'obtenir des intensités de raies proportionnelles
aux nombres d'atomes dans I'environnement considéré. Le spedre RMN ains corrigé est donc
la distribution des probabilités de anfiguration des différents environnements de I'atome de
cobalt (histogramme d'ordre a ourte distance).
Avant de pouvoir exploiter cet hissogramme d'ordre a ourte distance, c'est-a-dire le comparer
a cdui résultant de modeles géométriques d'arrangements des atomes, il faut bien évidemment
connditre la arrespondance etre fréquence @ configuration atomique locde. Nous alons
maintenant voir comment I'attribution d'une frégquence aun environnement donné est rédisée
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6- METHODOLOGIE

6-1 Nécessté desréférences

Afin dattribuer a une fréquence donnée une @nfiguration atomique locde, il faut
étudier des g/stémes références dont la structure et a priori connue. En effet, la cnnaissance
de la structure @omique fixe les probabili tés d'occurrence des diverses configurations et donc
les intensités de raies du spedre RMN. Les probabilités de configuration étant connues, il est
alors possble de faire crrespondre une fréquence aun environnement autour du noyau de
cobalt. C'est seulement une fois cette atribution faite quil est posshle d'analyser les gedres
RMN de systéemes de structure inconnue. Une telle dude et nécessaire ca les cdculs
théoriques de dhamps hyperfins ne permettent pas encore de déterminer les fréquences de
résonance du cobalt en fonction de son environnement [Aka 90], [Ebe 90]. Des études de
RMN sur des alliages de mbalt ont déja é¢é dfeduées mais pour la plupart, il sagit de mesures
rédistes avec des gedrométres de wnception ancienne [Koi 61], [Kob 66], [Kaw 76,
[Dur 73, [Dur 71], [Rie 67], [Rie 69|, [Sta 74]. De plus, les différents auteurs ne donnent pas
des interprétations en acord les unes avec les autres [Mén 93). L'étude de références est
également nécessaire din de mesurer ensuite dans les mémes conditions expérimentales les
spedres de multicouches ou dalli ages co-déposés.

L'étude de références doit étre menéepour chaque uple wmbalt/métal car la fréguence
de résonance du cobalt entouré d'atomes dimpureté est différente selon la nature de I'impureté
et selon lasymétrie aistalline.

Lesréférences utili sées ont des dli ages massfs car leur structure est en général bien connue.

6-2 Analyse des pedresRMN d'édantillonsréférences

D'une maniére générale, chaque impureté dans la auche de premiers voisins modifie le
champ hyperfin (donc la fréquence de résonance) produisant une nouvelle raie gppeléesatellite.
Chague monfiguration de premiers voisinsavecl, 2, 3, ... atomes dimpureté donneralieu a un
satellite différent. Habituellement l'influence des couches de voisins plus éoignés déaoit
rapidement avec la distance & ne ntribue qua I'éargissement des raies dues au premiers
voisins.

6-2-1 Alliages dilués

Lorsque cda et possble, on a intérét a analyser des échantillons de cncentration
faible en impureté ca les gedres ont alors bien résolus (la résolution des stellites diminue
rapidement lorsque le désordre chimique augmente). Il est aors fadle dattribuer une
configuration & chaque satelli te.
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Dans de nombreux systemes, I'effet des atomes dimpureté est additif et I'écat en fréquence
entre satellite est quas constant. C'est ce qua montré C. Mény dans les alliages riches en
cobalt Co/Cu, Co/Cr, Co/Ru et Co/Fe aubiques faces centrées [Mén 93], [Mén 94].

Dans le ca d'édéments formant de bonnes olutions lides, on compare dors les
évolutions des intensités des différentes raies en fonction de la cncentration avec la loi
binomiale pour assggner sans ambiguité les satellites qui apparaisent successvement lorsque la
concentration augmente. La figure I-5 présente le ca ddliages cobalt/fer cubiques faces
centrées. Cette dude a ans permis de trouver un écat entre satellites de +9 MHz.
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Figure1-5: Spedres RMN d'dli ages Co, Fe, , cubiques faces centrées (x=2, 6,10%)
et comparaison des intensités des satellites aveclaloi binomiale.

6-2-2 Alliages concentrés

Il n'est pas toujours posshle d'obtenir des dliages de faible @mncentration dans la
structure aidtalline désirée Clest notamment le ca& des aliages cobalt/fer cubiques centrés
(cette phase aistalline n'est atteinte que pour une @ncentration en fer supérieure a25%). |l
faut alors éudier les gedres dali ages suffisasmment concentrés. Dans ce c& 3, les edresde
ces alliages désordonnés ne sont pas dructurés (spedres larges sans stellites). Il n'est donc
pas possble dattribuer clarement une fréquence aun environnement. L'évolution de la
position du centre de gravité de chaaun des edres avec la mncentration permet cependant
de déterminer I'écat moyen entre satellites $ on suppose que les alliages ont completement
désordonnés.
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L'information apportée par les gpedres d'édcantillons désordonnés n'est pas siffisante pour
attribuer avec prédsion une fréguence aune anfiguration locde. Il faut alors éudier les
spedres RMN de composés ordonnés.

A la compostion stoechiométrique, le nombre denvironnements est réduit (trés uvent
unique), le spedre RMN est alors trés smple @ l'attribution du (éventuellement des) raie(s)
fadle.

Du fait du nombre réduit d'environnements, I'étude d'un composé stoechiométrique ne donne
gue peu dinformations. Les gpedres RMN de composés hors goechiométrie se révelent aors
indispensables. En effet, le déficit ou I'excés d'un des deux ééments crée de nouveaux
environnements. Le spedre RMN devient ains plus complexe, I'attribution des nouveaux
satellites ne peut alors s faire que s la structure aomique locde est parfaitement bien connue.
Une simulation de l'ordre a ourte distance et alors nécessaire pour attribuer sans ambiguité
les satellites présents aur les pedres.

Une telle dude et présentéedans le dchapitre Il pour le systéme wbalt/fer en phase aibique
centrée

En résumé, le schéma suivant présente la méthodologie utilisée & les informations accesshles
grace ala RMN. Dans notre travail, c'est essentiellement I'information structurale que nous
avons exploitée
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CHAMP HYPERFIN LOCAUX
+
CHAMP RADIOFREQUENCE DURETE MAGNETIQUE
OPTIMUM LOCALE

l

INTENSITESRELATIVES
(PROBABILITES DE CONFIGURATION)

IDENTIFICATION DES
ENVIRONNEMENTS CORRELATIONS
- STRUCTURE

LORCIlEA\FLljz)I(QEPQgE[;ES - MAGNETISME LOCAL
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ANALYSES
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6-3 Limitation del'utilisation deréférences

L 'utili sation de références doit tout de méme se faire sous certaines précaitions pour les
études d'‘échantill ons de structure inconnue (notamment les multicouches).
La premiére mncerne I'écat identique entre satellites: il n'est souvent vérifié que pour les 2 ou
3 premiers satellites observés dans les alli ages riches en cobalt. Pour un nombre plus important
datomes dimpureté, l'effet peut ne plus étre linédre (disparition locde du moment par
exemple).
Il faut auss noter que, dans le ca des alli ages plus concentrés en impureté, I'extrapolation des
positions des centres de gravité des gedres d'édcantillons de diverses concentrations doit
rester prudente cmme on le verra au chapitre lll .

D'autre part, bien que la modificaion de cdamp hyperfin soit intimement liée ax
nombres d'atomes dimpureté dans I'environnement du noyau sondé, cette modificaion peut
étre notablement différente al'interface @tre deux métaux de cequelle est dans un alli age pour
laméme ordination chimique. Les raisons de cedte différences sont les suivantes:

i) Méme s le désordre chimique peut étre important a l'interface il n'est pas isotrope du fait du
gradient de mncentration, contrairement aux alliages [Hen 93]. On verra ans dans le
chapitre VI, que la méme wordination chimique donne des fréquences de résonance
|égérement différentes dans le ca de multicouches et dans le ca d'alli ages, méme ordonnés.

i) Sil existe un désacord de maille entre les deux métaux, ce qui est souvent le cas, les
couches peuvent étre contraintes et les distances atomiques diff érentes de cdles quelles nt
dans les alliages. De plus, les contraintes peuvent auss induire une anisotropie, comme la
tétragonalisation d'une structure initialement cubique.

i) Une aitre différence peut ére un déplacement globa de l'ensemble du spedre de
multicouches par rapport aux alliages a cause d'une différence d'aimantation moyenne & des
effets alongue distance des champs dipolaires.

Heureusement ces différences ne peuvent pas vraiment induire d'erreurs dans l'analyse des
spedres de multicouches. En fait, les g/stemes références ne sont rédlement indispensables que
dans le ca d'interfaces trés mélangées pour lesguelles les raies ne sont pas bien résolues. |1 est
donc légitime de penser dans ce c& que les dructures éledroniques a l'interface ¢ dans les
alliages ont tres mblables ains que les champs hyperfins.

Pour des interfaces plus parfaites, les raies des diverses configurations atomiques nt mieux
résolues et une mnnaissance grossere de leur positions relatives auffit pour I'analyse. Dans le
cas d'une interface parfaite, c'est a dire lorsgue les différences seraient les plus importantes
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comparées aux dliages, le spedre est aors bien résolu et ne présente quune seule raie
dinterface ¢ I'utilisation de référence et inutile pour l'assgner a I'environnement unique de
I'interfaceparfaite.
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CHAPITRE |11
ALLIAGESMASSIFS

ATTRIBUTION FREQUENCE - ENVIRONNEMENT LOCAL
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1- INTRODUCTION.

La motivation de I’ étude d’ alli ages massfs Co,_Fe, est double. Tout d'abord, avant de

pouvoir étudier convenablement les multicouches ou les alliages en couches minces Co/Fe, il
est nécessaire d' avoir des références de structure @wnnue din de pouvoir attribuer a une
fréguence du spedre RMN une mnfiguration d’environnement autour du noyau de wbalt. En
effet I'information structurale donnée par la RMN est indirede. Un spedre RMN reflete au
travers du champ hyperfin le magnétisme locd, et c'est cdui-ci qui dépend de la structure
locde. Avant de faire une éude structurale, il faut donc é&ablir une relation entre champ
hyperfin (ou fréguence de résonance) et configuration atomique locde. Or dans des g/stemes
tels que les multicouches ou les dliages en couches minces, la structure et évidemment
inconnue apriori mais auss la distribution de champs hyperfins en fonction de I’ environnement
locd. L’ étude de composés de structure mnnue s impose donc.
Le deuxiéme intérét est de connaitre prédsement la structure a ourte distance de ces alli ages.
Des études RMN ont déja éé menées aur le systeme CoFe mais elles ont d§ja anciennes et ne
concernent généralement que le mmpose stoedhiométrique CogFe,, [Jac64], [Rub 68,
[Str71], [Sta71], [Mur 76].

Préparation des échartill ons.

Les édnantillons que nous avons étudés nt une série Co, Fe, avec x=30, 40, 50%
(concentrations atomiques).
Dans cette gamme de concentrations, les dliages nt cubiques centrés comme le montre le
diagramme de phase présenté figure I1- 1.
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Les écdhantill ons ont été préparés dans un four & ac, sous atmosphére d’argon, a partir
de lingots de wbalt et de fer purs a 99.9%%. Les dliages ont été initialement trempés depuis
800°C de fagon a obtenir des lutions lides auss désordonnées que possble.

Pour les mesures de RMN, les échantillons ont éé démupés ous formes de lamelles
d’ environ 0.2 mm d' épaisseur plutbt que d' étre mis en poudre. En effet, la formation de la
phase abique faces centrées est souvent favorisée lorsgue les échantillons % présentent sous
forme de poudre [Dur 73]. Ceux-ci ont ensuite subit une série de reauit pendant 2, 4, 10 et 14
semaines a400°C pour I’ alliage a30% de fer et a550°C pour les deux autres (les températures
de reauit ont éé coisies pour se sSituer juste en desus de la température de transition
ordre/désordre de fagon a les ordonner conformément a ceque prédit le diagramme de phase
[Kub 82], [Oye 77].

Pour la composition de 40% en fer, les edres des deux reauits de 10 et 14 semaines
ne sont pas superposés (voir figure Il1- 3), un reauit suppdémentaire de 4 semaines a éé rédise
pour essayer d' obtenir un état stable alatempérature de reauit considérée

Apres les realits, les échantillons ont été passes dans de I’ eau régale (mélange 2/3 adde
chlorhydrique, 1/3 adde nitrique) pour enlever la muche d’ oxyde qui aurait pu éventuell ement
se former en surface

On dispose dns de références de compositions et de structures diff érentes:

- les dliages de départ bruts de trempe, qui sont désordonnés et dont la distribution des
probabili tés de mnfiguration est fadle a céculer, ¢’ est a priori une distribution hinomiale.

- les dlliages reauits qui S ordonnent selon une structure gopelée B2. Dans une telle structure
les deux sous-réseaux cubiques smples imbriqués formant le réseau cubique centré sont
préférentiellement occupés | un par les atomes de balt, I’ autre par les atomes de fer.

Le aomposeé stoechiométrique Co, Fe,,, ordonné parfaitement suivant cette phase B2 est ainsi
constitué par I’empilement successf, selon la diredion <001>, de plans purs de @balt et de
plans purs de fer (les deux sous-réseaux sont I’un pur en cobalt, I’ autre pur en fer). Dans ce c&
idéd, la distribution des probabilités de mnfiguration est immédiate: tous les atomes de wbalt
sont entourés de 8 atomes de fer en premiers voisins et de 6 atomes de wbalt en seconds
voisins. La figure IllI-1 présente les deux phases ordonnée & désordonnée dans le ca
C-=50%.

Lafigure lll- 2 (sur laquelle seuls les atomes de fer sont représentés), montre un cas obtenu par
simulation, moinsidéd que caui déait précaemment. Sur cete figure, quatre plans successfs
(001, deux de dhaaun des us-réseaux, sont présentés slon les diredions Y (partie gauche)
et Z (partie droite) montrant deux types de défauts qui perturbent I’ ordre parfait.
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Dans la rédité en effet, des défauts comme les anti-sites et les parois d’ anti-phases
peuvent exister. Un atome en anti-site est un atome qui Se trouve sur le sous-réseau occupé
normalement par I'autre dément. L’atome de fer en anti-site présenté sur la figure 1ll- 2 est
ains entouré de 8 Fe premiers voisins alors que I' environnement régulier est de 8 Co premiers
voisins. Ce type d’ atome aéepour le mbalt un environnement a 8 Fe premiers voisins et 1 Fe
send voisin. Cet environnement particulier a éé observé sur les gedres RMN, nous
détaill erons | effet de cd atome de fer en anti-site sur la frégquence de résonance du cobalt dans
le paragraphe suivant.

Dans un écdhantillon, plusieurs grains ordonnés peuvent coexister mais pour certains de ces
grains, un des us-réseaux sera pur en cobalt, pour les autres, ce méme sous-réseau sera pur
en fer (grains 1 et 2 figure llI- 2). Une paroi d’ anti-phase rédise la "jointure” entre ces deux
grains. La partie gauche (respedivement droite) de la figure Ill- 2 montre une vue en coupe
(respedivement dans le plan) d'une telle paroi. Selon la diredion Z, on ala successon:

oo CO sy 1/FC se s o/ COrssos 1/ COresos o/ FE s 1 /COresos o/ FE s 1 - - -

La phase B2 existe sur une grande plage de concentrations (25%<C..<85% a 500°C);
dans le ca hors goechiométrique, les atomes excédentaires s placet sur le sous-réseau de
I’élément minoritaire, on a dns un sous-réseau pu en éément majoritaire @ un sous-réseau
mélangé.

Pour des phases B2 hors doechiométriques, la distribution des configurations de probabili tés
N’ est plus auss smple a céculer, en effet I’ ordre dans le sous-réseau mixte n’est pas forcement
aéaoire, et le sousréseau "pur" peut ne pas I' ére cmplétement. Le cdcul dired des
probabili tés de mnfiguration Nest alors pas posshle. |1 faut également noter que méme dans le
cas d’'un composé stoechiométrique, en dehors du cas idéd ou I'ordre et parfait, (ordre non
complet, présence de parois d antiphases,...) la distribution des probabilités de configuration
n'est pasimmédiate.

C'edst pour ces raisons que nous avons développé un programme de type Monte Carlo
permettant de simuler la mise en ordre @ de cdculer les distributions de probabilités, dont le
principe est exposé dans|' annexel.

Nous nous proposons a présent d établir un mdele reliant champ hyperfin et
configurations locdes a partir des gedres de références que sont ces ali ages et ces composés
massfs. Dans un premier temps, sur la base de la mnnaissance générale que nous avons de ces
édhantillons (alliage binomial pour les édhantillons bruts de trempe d@ ordre B2 pour les
édchantillons ordonnés) et en analysant les différentes raies observées sur les gedres, nous
pourrons assgner a chaque @nfiguration autour du cobalt une position en fréquence dans le
spedre RMN. Dans un deuxieme temps, et avant de s attaquer al' investigation structurale de
COmMpOsEs inconnus, nous appliquerons ce modele aux spedres des échantill ons références eux-
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mémes, nous verrons alors que leur structure détaill ée et plus complexe que cdle présupposée
mais ne remet pas en cause le modéle de champ hyperfin. Dans un troisiéme temps, nous ferons
donc une analyse détaill éede I'ordre a ourte distance présent dans ces échantill ons massfs.

2- MODELE DE CHAMP HYPERFIN.

Le but est ici de prédser la relation entre la composition du voisinage immeédiat d’un
atome de mbalt et son champ hyperfin et de voir s une telle relation peut étre valide pour une
large gamme de cncentrations et pour divers types d’ ordre alongue distance Moyennant
guelques précaitions, on pourra ensuite utiliser cette relation pour affiner I'éude de la
structure locde pour ces alliages massfs et auss pour les dliages en couches minces ou les
multicouches (voir chapitres 1V et VI).

2-1 Observations.

Dans tout le dapitre, les pedres expérimentaux, sauf indication contraire, ont éé
normalisés a une dre unité de fagon a pouvoir comparer plus fadlement les formes des
spedres.

Lafigure lll- 3 présente les pedres RMN obtenus aur I'ensemble des écdhantill ons au cours des
reauits.

Nous nous intéresserons, pour commencer, aux états extrémes, c'est-a-dire aux alli ages
bruts de trempe @ aux alliages reauits 14 semaines pour lesquels I'état final a la température
choisie de reauit est supposé ateint puisque les pedres ont trés peu dfférents de caux
obtenus lors du reauit précélent. Pour la composition de 40% en fer, les gedres des
édhantillons reauits 6 et 14 semaines ont identiques, ceux des reauits de 10 et 18 semaines
auss mais différents des deux précélents. L'équilibre varie donc entre ces deux séries de
reaiits. Une eplicaion a cdte différence sera proposée plus loin dans ce dapitre. Les
analyses qui suivent portent sur le reauit de 14 semaines.

L'édhantillon ordonné stoechiométrique est conforme aun ordre B2. En effet, dans le

cas dordre parfait, un seul environnement du cobalt existe, cdui a 8 atomes de fer premiers
voisins. C'est bien ce quon observe puisque le spedre et principalement constitué d'une seule
raile al287MHz qui correspond donc a cé arrangement atomique.
Les gedres des échantill ons ordonnés non stoechiométriques présentent un plus grand nombre
de raies car le déficit d'atomes de fer créedes environnements sippdémentaires pour le mbalt.
Sachant que la raie aplus haute fréquence (287-290 MHz) qui est toujours résolue pour les
édhantillons a 30 et 40% de fer est cdle du cobalt entouré de 8 atomes de fer premiers voisins.

On attribue les stellites successfs aux plus basses fréquences aux environnement a
7,6,... jusgua O atomes de fer premiers voisins du cobalt pour la raie la plus base e
fréguence
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Lafigure IlI- 4 montre plus en détail cete dtribution pour le spedre de I'échantillon a
30% de fer pour lequel le nombre de raies visibles est le plus grand pusgue cest I'échantillon le
plus "hors goechiométrique”.

Alliage massif 5Fe

Co, Fegy, ordormé
4Fe

3Fe 6 Fe

7Fe

8Fe

I L I L I L I | L
180 200 220 240 260 280 300

Fréquence (MHz)

Figurelll-4: Spedre RMN de I'alliage ordonné a30% de fer montrant la successon
réguliére de satellites et leurs attributions en nombre d'atomes de Fe 1*° voisins.

Sur la figure 111- 5, nous avons reporté en fonction du nombre d'atome de fer premiers voisins
les positions des diff érentes raies qui sont résolues pour les trois édhantill ons ordonnés.
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Figure 111-5: Position des satellites visibles sur les pedres des alli ages ordonnés et des
centres de gravité des edres des alliages désordonnés en fonction du nombre
d'atomes de Fe premiers voisins du noyau de Co.
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Les gedres des édhantill ons bruts de trempe donnent également des informations ur

les champs hyperfins. Si on suppose que le désordre et complet, les distributions de
probabili tés suivent une loi binomiale aix concentrations des trois écdhantill ons. Les centres de
gravité des trois gedres correspondent alors au hombre moyen d'atomes de fer premiers et
semnds voisins, soit pour C.=50%, 4 premiers voisins et 3 seands voisins, 3.2 premiers
voisins et 2.4 seconds voisins pour C-=40% et 2.4 premiers voisins et 1.8 seands voisins
pour C-=30%. Ces positions nt également portées sur lafigurelll- 5.
On constate que les positions des stellites nt asez réguliérement espacée. Cette variation
pratiqguement linédare de la fréquence de résonance du cobalt avec le nombre d'atomes
d'impureté dans la @wuronne de premiers voisins a dgja éé observée par C. Mény dans de
nombreux alliages. CoCu, CoRu, CoCr et méme CoFe aibique faces centrées [Mén 94],
[Mén 93].

Il faut tout de méme noter que les points en fréquence qui ont été attribués a 0 atome
de fer autour du noyau de a@balt pour 30 et 40% de fer sont situés tres largement plus bas en
fréguence que la meilleure droite d'gustement des autres points. Nous alons voir que ce
décdage et di aux effets de semnds voisins.

En effet, dans la structure aubique ceitrée les mnds voisins ne sont guere plus
éloignés que les premiers voisins de I’atome central (ax/§/2 pour les premiers voisins et a pour
les £mnds, ou a est le paramétre de réseau). L’ influence de ces derniers ne peut donc pas étre
négligée omme |’ avaient dga suggeré des études antérieures [Mur 76].

Supposons que les édhantill ons reauits 14 semaines ient ordonnés slon la phase B2
avec un sous-réseau pu en cobalt et un sous-réseau mixte déaoirement mélangé. Les atomes
de mbalt du sous-réseau pu ont des atomes de fer premiers voisins mais aucun en secnds
voisins. Les atomes de abalt du sous-réseau mixte (atomes de wbalt en anti-site) n'ont pas de
fer premiers voisins maisils ont des atomes de fer seconds voisins.

Les largeurs de raie reflétent les largeurs des distributions de @nfiguration atomique,
on comprend alors que la raie a0 atome de fer premier voisin soit plus large que les autres
raies puisque cest seulement pour O atome de fer premier voisin quil existe une distribution de
semnds voising, les atomes de wbalt ayant au moins 1 atome de fer premier voisin nont pas de
fer seconds voisins, c'est leur unique @nfiguration de seconds voising, d'ou une largeur faible
pour les raies a haute fréguence

En supposant que ce sous-réseau mixte et aéadoirement mélangé, il est fadle de
cdculer la distribution des environnements de seamnds voisins pour ces atomes de wbalt du
sous-réseau mixte. Cette distribution est aors centrée sur 3.6 atomes de fer seconds voisins
pour C.=30% et 4.8 atomes de fer seands voisins pour C-=40%. On remarque que le ceitre
de cdte distribution se déplace vers un nombre devé de premiers voisins lorsquon se
rapproche de la stoechiométrie.
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A la stoechiométrie, ce nombre dteindrait 6 atomes de fer pour les rares atomes de

cobalt pouvant étre en anti-site. Cette remarque et en ac@rd avec cequi est observé puisque
la position du centre de gravité de cedte raie a0 atome de fer premiers voisins du cobalt est
plus basse e fréquence pour I'échantill on a 40% de fer que pour cdui a 30%.
On peut également vérifier que l'intensité de cdte raie a0 atome de fer premier voisin est en
acord avec cequil est fadle de cdculer dans le calre de cemodele. L'intensité de cdte raie
(la probabili té guun atome de mbalt ne soit entouré que de wbalt en premier voisin) est alors
la proportion d'atome de wbalt en excés sur le sous-réseau dufer. C'est-a-dire 28.6% a pour
C=30% et 16.7% pour C_=40%. En toute rigueur, il faut gouter a cdte probabilité cdle
provenant des atome de fer sur le sous-réseau pu qui peuvent également navoir que des
atomes de wbalt premiers voisins mais en proportion tres faible (0.06% pour 30% de fer et 2.6
10° pour 40% de fer.

Toutes ces remarques permettent donc de @nfirmer que cdte raie large a base
fréguence visible sur les deux édhantillons hors doechiométrie doit étre atribuée ai cobalt
entouré que de wmbalt en premiers voisins mais avec du fer dans la wuronne de secmnds
voisins. Nous alons maintenant quantifier ces effets ains que caux des premiers voisins.

La pente de la meilleure droite gustée sur les postions des stellites (figure 111-5)
permet de trouver I'effet d'un atome de fer premier voisin sur la fréquence de résonance du
cobalt, on a ans +11 MHz/atome de fer. On verra dans le dapitre VI, que les edres de
certaines multicouches présentent des satellites bien résolus qui sont espacés d'une valeur trés
semblable a cequi a éé déterminéici (voir lafigure VI-4 duchapitre VI).

Il faut noter I'écat trés emblable (+9 MHz/atome de fer) trouvé pour des alliages cobalt fer
cubiques faces centrées (voir chapitre Il ou [Mén 93)).

L'ordonnée al'origine de la mellleure droite gustée sur les postions des stellites
(figure 111- 5) donre une premiére évaluation de la fréquence de résonance du cobalt entouré de
0 atome de fer premiers voisins et de 0 atome de fer seconds voisins, soit 202 MHz.

Cette position de base (F,,) est également proche de la raie principale des multicouches
attribuée a cobalt pur cubique cantré.

A partir de la valeur de la fréguence de résonance du cobalt cubique ceantré entouré de
0 atome de fer en premiers voisins et seands voisins, on peut quantifier I'effet des onds
voisins fer sur la fréquence de résonance d'un noyau de wbalt entouré de mbalt seulement en
premiers voisins.
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On obtient aors a partir de la position de la raie a0 atome fer premier voisin de
I'échantill on & 30% de fer:
(188-202)/3.6 atome de fer =-3.9 MHz par atome de fer semnds voisins
et a partir de la position de laraie a0 atome de fer de I'échantill on a 40% de fer:
(176-202/4.8=-5.4 MHz par atome de fer semnds voisins
Ces deux chiffres donnent une fourchette de valeur pour une premiere estimation des champs
hyperfins, on prend alors une valeur moyenne de -4.7 MHz.

L' effet des mnds voisins est également visible sur le cmmposé stoechiométrique
ordonnré pour lequel un satellite de laraie principale a287 MHz (correspondant aux atomes de
cobalt dans leur environnement normal et unique en phase B2: entourés de 8 Fe premiers
voisins) est clairement observé a294MHz comme le montre la figure 11- 3-¢c. Conformément a
Muraoka [Mur 76|, ce satellite est attribué al’effet sur le mbalt des atomes de fer se trouvant
sur le sous-réseau de mbalt (atomes en anti-site), c’est a dire aun atome de fer second voisin
de I’atome de wbalt entouré d’une muronne de premiers voisins pure en fer (se reporter ala
figure Ill- 2 qu montre un tel anti-site).

Pour une @uronne de premiers voisins pure e fer l'effet dun atome de fer second
voisin est donc un décdage de +7 MHz.

2-2 Modéde.

Les observations précalentes permettent de quantifier les effets de premiers et seconds
voisins de fer sur la fréquence de résonance du cobalt situé dans un environnement pur.
L’ espacament régulier des satellites de 11 MHz donre ansi le décdage de fréquence par atome
de fer premier voisin d’un atome de mbalt.

Enrésumé, I'effet des atomes de fer seaonds voisins pour un atome de wbalt est positif
(+7 MHz par second voisin de fer) pour les atomes de mbalt n’ayant que des atomes de fer en
premiers voisins, et négatif (environ -4.7 MHz par second voisin de fer) pour les atomes de
cobat nayant pas de fer en premiers voisins. N'ayant aucune information sur les raies
intermédiaires entre ces deux extrémes, nous avons Ippose une variation linédre de I’ effet de
second voisin entre -4.7 MHz (pour 0 Fe 1% voisin) et +7 MHz (pour 8 Fe 1°° voisins).
La variation de la fréquence pour n premiers voisins et m seconds voisins séait alors dans ce
modéle:
Fom= Foo + NAf, + m(Af, + nAf,) avec

Foo = 202MHz : fréquence de résonance du cobalt dans la phase abique ceitree

Af, = +11 MHz :effet des premiers voisins.

Af,=-4.7MHzs

Af,=+1.46 MHz

Ce modele donne un cadre général qui permettra de Situer les raies correspondant a
chague @nfiguration dans les g/stemes cobalt/fer de structure inconnue. Toutefois, il est

} effet des oonds voisins
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évident quil ne doit cependant pas rester trop rigide; en effet, pour des gedres présentant des
raies fines et bien résolues, la position de laraie est sans ambigLiité, et s elle differe [égérement
du modele, les recnstructions de spedre devront sy adapter.

Diilleurs, la stricte linéaité du modéle n'est pas vérifiée en effet, on peut remarquer que
I’écat entre laraie numéro 7 et laraie numéro 8 est inférieur aux autres écatements pour les
spedres des alliages ordonnés. Nous avons donc lais® une cetaine liberté d'gustement pour
cdteraetrés étroite din de tenir compte de cete déviation ala stricte linéaité du modéle.

La figure lllI- 6 présente la recnstruction du spedre de I'alliage a40% de fer ordonné avec
(figure 111- 6-a) et sans (figure IlI- 6-b) cet écat a la linéaité, on voit clairement I'amélioration
apportée e introduisant cet écat.

(@ ; b
reconstruction avec écart ® reconstruction sans écart
alalinéarité pour la raie alalinarité
correspordant a 8 Fe 1°°
voisins

T T T T T T T T T
260 280 300 160 180 200 220 240 260 280 300

Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)

Figurelll-6

On peut judtfier I'introduction de ce degré de liberté suppémentaire ca
I’environnement a 8 fers est bien particulier (couronne de premiers voisins pure) correspondant
aun ordre B2 locdement parfait, donnant lieu a une raie trés bien résolue.

L’évolution du champ radiofréquence optimum en fonction de la fréguence présentée
figure Il -7 conforte cdte remarque. En effet, on constate que pour les échantillons les plus
ordonnés, le damp radiofrégquence optimum présente un pic pour les fréquences
caadeéristiques de I’ environnement du cobalt a 8 atomes de fer premiers voisins (1290MHZz)
indiquant que les domaines ayant ce type d’environnement sont relativement étendus; dans le
cas de petits domaines, le muplage magnétique dans I'édhantilon moyennerait les
inhomogénéités de dureté magnétique @ on re distinguerait pas de différence dans le
comportement du champ optimum en fonction de la fréquence mmme cest le ca pour les
alliages désordonnés. L’effet mentionné précdaemment est d’ autant plus marqué que I’ écat a
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la stoechiométrie est faible (pour le mmposé stoechiométrique on i a pratiquement que le seul
environnement a 8 atomes de fer premiers voisins pour le mbalt).

L' écat alalinéaité a éé trouve d’ autant plus grand que la concentration est proche de
la stoechiométrie (décdage par rapport alalineaité de -5.5 MHz pour C.=50%, -4 MHz pour
C=40% et -2.3 MHz pour C=30%). L’écat a la lineaité est donc plus fort lorsque les
domaines en phase B2 pus ont gros. Le parametre de maill e du fer cubique centré dant plus
grand que cedui du cobalt cubique cantré (paramétre extrapolé apartir des alli ages [Pri 85)]), le
cobalt entouré de 8 atomes de fer se trouve ansi dans une structure d autant plus dilatée que
les amas B2 sont importants. D’ apres JF. Janak [Jan 79|, le champ hyperfin du cobalt diminue
lorsgue le volume @omique augmente (valable pour structure mwmpade, mais effet sans doute
similaire pour structure aubique centrée), cete remarque peut alors expliquer nos observations.

1000 -
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Figure I11-7: Variation du champ radiofréquence optimum avecla fréquence
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2-3 Remnstruction des pedres expérimentaux.

Le modéle déait ci-desaus fournit la position des raies construisant les pedres. En
tenant compte de I'effet des premiers et seconds voisins, on a 9x7 configurations atomiques
possbles autour du noyau de mbalt, le spedre RMN est alors congtitué par la somme de 63
raies.

Les positions de chaaune de ces raies nt données par le modele de champ hyperfin développé
précéemment. La position de laraie correspondant an premiers voisins et m seconds est:

Fom= Foo + NAf, + m(Af, + nAf,)
avecde plus le décdage ala linéaité pour n=8 déait auparavant.

Ayant chois, comme il est d'usage, de déaire les raies individuelles de daque
configuration par des gaussennes, on a dns 63 parametres d’intensité.

Un auss grand nombre de paramétres indépendants n'est pas raisonnable ca il n'est pas
possble d' attribuer un réd sens physique a diaaun d’ eux.

L’information sur les premiers voisins étant la plus déterminante € la plus visible sur les
spedres, les paramétres principaux sont les probabilités de mnfigurations de premiers voisins,
les 9 parameétres d’intensités de la distribution de premiers voisins ©nt donc indépendants.

L' information sur les eands voisins est moins direde @ moins visible que cdle sur les
premiers voisins; afin de réduire le nombre de paramétres déaivant la distribution des ssoonds
voisins, nous avons imposé une distribution gaussenne de seands voisins. Le nombre de
paramétres déaivant les intensités des raies s réduit alors. Pour une configuration de premiers
voisins donnéeg la distribution des soonds voisins est déaite par la largeur et par la position
du centre de cdte distribution, I' intensité dant bien sir fixée par la loi marginale de premiers
voisins. On passe dns de 63 & 9+2x9 paramétres d’ intensité.

Cette limitation ne s'est pas montrée suffisante, en effet le maximum (et/ou la largeur)
de la distribution de secnds voisins en fonction du nombre de premiers voisins peut suivre,
méme dans cete restriction, un comportement tout a fait irrégulier dont nous n’avons aucune
évidence epérimentale sur les pedres et qui ne crrespond pas a ceque prévoit |' ordre de
type B2. Nous avons d§ja vu gue dans cette phase ordonnée la distribution de seconds voisins
est large @ centrée sur un nombre important de seconds voisins pour 0 atome de fer premier
voisin aors que la distribution est étroite @ centrée sur 0 atome de fer second voisin pour un
environnement de premiers voisins plus riche en fer. Nous avons donc imposé une cetaine
régularité dans le comportement du centre @ de la largeur de la distribution de seconds voisins
en fonction du nombre de premiers voisins en faisant varier ces deux grandeurs slon une
courbe analytique déaite par trois parametres (nous avons pris une @urbe gaussenre qui a
pour avantage de pouvoir déaire des comportements asz divers alant de la distribution
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uniforme en prenant une largeur grande aune distribution tres "piquéé’ en prenant une largeur
faible).

On na dors plus que 15 (9 + 2x3) paramétres au lieu de 63 initialement pour déaire les
intensités des 63 raies.

Les largeurs de raies ont également é&té antraintes: la largeur d’ une quelconque des 6
raies déaivant la distribution des soonds voisins est a priori proportionnelle ala distribution
des troisiémes voisins. Les deuxiemes et troisiemes voisins étant sur le méme sous-réseay, la
distribution des 3™ voisins est de méme nature que cdle des ®mnds. La largeur d’ une raie
individuelle a @nsi été dhoisie proportionnelle ala largeur de la distribution de seconds voisins
alaguelle s gjoute une largeur "intrinséque”’ commune.

3 COHERENCE DU MODELE DE CHAMP HYPERFIN

3-1 Introduction.

Gréace ada onnaissance apriori de la structure des composés étudiés (alliage binomial
pour les édhantill ons bruts de trempe, ordre B2 pour les composés ordonnés) et al' analyse des
spedres RMN, nous avons déduit un modéle de damp hyperfin en fonction de
I' environnement autour du noyau de abalt. On entend appliquer ce modele al' étude de
systémes inconnus. Toutefois, il convient avant tout de vérifier la validité des différentes
hypothéses qui ont aboutit a cemodéle. Pour cda, on peut des ici appliquer ce dernier aux
édhantillons de référence aix-mémes. C' est ce qui va maintenant étre présenté. Nous verrons
guel' ordre a ourte distanceréd est plus complexe que cdui des gructures présupposées ans
toutefois remettre en cause le modéle de champ hyperfin. Nous ferons alors dans une prochaine
sedion une éude détaill éede la cmmplexité del' ordre a ourte distance observé.

Lafigure lll- 8 présente les recmnstructions des gedres des ali ages bruts de trempe €

les histogrammes d' ordre a ourte distance qui S en déduisent. Sur la figure 1lI-9, les mémes
résultats sont présentés pour les alli ages ordonnés.
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Figure 111-8: Reconstruction des gpedres des alli ages bruts de trempe & histogrammes d'ordre
a ourte distance qui Sen déduisent.
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Figure I11-9: Reoonstruction des gpedres des dli ages reauits 14 semaines et histogrammes

d'ordre a ourte distance qui sen déduisent.
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3-2 Alliages bruts de trempe.

La figure 1lI- 10 compare les histogrammes d'ordre a ourte distance déduits des
gjustements des gedres avec les paramétres hyperfins du modéle déait dans le paragraphe
précélent et ceux prédits par une distribution binomiale pour les trois concentrations
considérées.

Globalement, I'acwrd est corred, cependant de légeres disparités sont visibles. La loi
marginale déduite des gedres expérimentaux est décdée vers un plus grand nombre de
premiers voisins par rapport a la distribution kinomiale, la distribution de seconds voisins est
moins large dans les échantill ons que ne le prédit une répartition aléaoire des atomes.

Il faut alors s demander si des paramétres hyperfins différents de ceux utili sés permettraient de
mieux faire crrespondre expérience & modele.

Il est certain quen prenant un écat entre satellites plus faible, le cetre ans que la
largeur de la distribution "expérimentale” seraient en meilleur acord avec ceix de la
distribution binomiale pour chaaune des concentrations individuelles. Mais alors cet écat plus
faible ne permettrait pas de rendre mmpte de I'écat entre les centres de gravité des edres
des trois alliages. Cette incohérence montre quil n'‘est pas possble de modifier les paramétres
hyperfins initialement trouves.

Le désacord remarqué et bien plutét physique @ non pas di a des artefads de
positions de raies: les échantillons sont déja un peu ordonnés. L’ ordre tend en effet a favoriser
les environnements de premiers voisins riches en fer (cdui de la phase B2), et I'aternance de
plans riches et pauvres en cobalt (auss caradéristique de I'ordre B2) rétréat la distribution des
seands voisins pour les atomes de wmbalt ayant au moins un atome de fer premier voisin.
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Figure 111-10: Comparaison des histogrammes déduits de I'gjustement des gpedres des alli ages
bruts de trempe (a) avec ceix prédits par la distribution binomiale (b).
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3-3 Alliages ordonnés.

La figure Ill-11 compare les histogrammes dordre a ourte distance déduits de
I'gustement des gedres des dlliages reauits 14 semaines et ceux que prédisent un ordre B2
pour lequel I'un des us-réseaux est pur, l'autre déaoirement mélangé.

L'acord entre I'expérience ¢ cette mnnaissance pré-supposéede l'ordre a ourte distance est
globalement corred mais les détails ne sont pas reproduits comme on va maintenant le
montrer.

Dans le modéle, pour une ncentration globale de 50%, la phase B2 est parfaite,
100% des atomes de mbalt sont entourés de 8 atomes de fer premiers voisins et 0 atome de fer
send voisin. L'édhantillon a 50% n'est pas auss parfait, mais cda ne remet pas en cause la
position de laraie puisguelle est trés clairement définie.

A 40% de fer, on remarque que les environnements du cobalt a 8 atomes de fer
premiers voisins ont plus probables que ne le prédit ce modéle, la encore on ne peut pas
mettre en cause la position de laraie qui est bien résolue.

A 30% de fer le méme désacmrd est présent pour la probabilité du cobalt & 8 atomes

de fer premiers voisins, mais la encore, la position est fixéepar ce qui est visible sur le spedre.
Un autre désacord existe pour les intensités des raies correspondant a 1 et 2 atomes de fer
premiers voisins, le modéle prévoit des probabili tés quasi nulles pour ces environnements alors
gue I'histogramme d'ordre a ourte distance déduit du spedre expérimental montre que ces
environnements existent.
Méme s ces environnements correspondent a des fréquences ou le spedre et peu structuré d
pour lesquelles les positions $nt donc les moins bien déterminées, on ne peut pas mettre e
cause les positions données par le modéele ca le spedre de I'échantill on désordonné de méme
concentration montre des intensités fortes a ces fréquences-la @ fixe ans les positions
correspondantes.

En conclusion, les désacards observés doivent étre dtribués non pas aux parametres
hyperfins déterminant les positions des raies mais a des différences entre l'ordre a ourte
distance réd et I'ordre présupposé. Il n'‘est donc pas possble, en revenant sur les paramétres
déaivant le modéle de champ hyperfin, de faire @incider histogramme epérimental et
histogramme présumé de l'ordre a ourte distance L'analyse des différences observées fera
I'objet de la sedion suivante de ce tapitre.
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Figure 111-11: Comparaison des histogrammes déduits de I'gjustement des gpedres des alli ages
realits 14 semaines (a) avec ceix prédits pour un sous-réseau pu, l'autre déaoirement
mélangé (b).
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Nous adopterons donc définitivement le modele reliant fréquence de résonance e
configuration locde pour I'étude des autres g/stémes cobalt/fer.

Lafigure Ill- 12 présente graphiquement le modéle de dhamp hyperfin utilisé, sont également
portées les positions des raies qui ont permis de mnstruire ce modéle. Seul I'écat di aux
semnds voisins a éé raffiné par rapport a la valeur initiale pour obtenir des gjustements de
melll eure qualité. Laraie du cobalt entouré de n atomes de fer premiers voisins et m atomes de
fer seaonds voisins est:

Fom= Foo + NAf, + m(Af, + nAf,) avec

Foo=202MHz: fréquence de base (celle du cobalt entouré de abalt seulement
en premiers et seconds voising)

Af, = +11 MHz :effet des premiers voisins.

Af, =-5.1 MHz

Af, = +1.51 MHz
Il faut souligner que ces parametres de champ hyperfin sont compatibles pour les trois
concentrations et les deux types d'ordre éudiés.

Le but premier de I'étude de wmposés de référence de structure connue et donc
atteint, on a déterminé la fréquence de résonance ®rrespondant a chaque cnfiguration autour
du noyau de mbalt en symétrie aibique cantrée Le jeu de parametre présenté d-desaus a éé
utilisé pour I'analyse des alliages en couches minces ains que pour cdle des multicouches.
Dans ces deux analyses, de légers écats ont tout de méme éé autorisés de maniere aobtenir
de meill eurs gjustements.

Sur I'ensemble des g/stémes étudiés dans cette these, on a utili sé les valeurs suivantes:

Foo =200+ 2 MHz

Af, =107+ 0.5MHz

Af, =-5.1 MHz

Af, = +1.51 MHz

} effet des oonds voisins
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4- ANALYSE QUANTITATIVE - ETUDE STRUCTURALE DES
ECHANTILLONS ORDONNES.

4-1 Introduction.

Nous avons vu précéemment que pour les composés ordonnes, les détails de l'ordre a
courte distance ne peuvent pas étre déaits avec un sousréseal pu en cobalt, l'autre
aléaoirement mélangé. En effet, I'nistogramme d'ordre a ourte distance orrespondant montre
des différences avec l'ordre a ourte distance observé. Dans cete structure de base, le type
d'ordre correspond a cdui obtenu en ne mnsidérant que I'énergie d'ordre entre premiers voisins
(J) qui assure la modulation de @ncentration d'un sous-réseau a l'autre, trait dominant de
I'ordre B2. Les ®mnds et troisiémes voisins $ trouvant sur le méme sous-réseau e I'atome
central, l'arrangement aléaoire dans le sous-réseau mixte @rrespond donc a des énergies
d'ordre nulles entre seands (J,) et troisiémes voisins (J;) puisgue guun atome est indifférent a
la présence d'un atome identique ou non parmi ses deuxiemes ou troisiemes voisins.

Ce premier modele éant grosser, il semble donc que I effet des énergies d’ ordre J, et
J; ne puisse pas étre négligé puisque cest I'interadion entre deuxiemes (et troisiemes) voisins
qui permet, s €elle favorise les paires identiques (J, et J, négatifs pour la phase B2), de
rasembler les atomes de fer du méme sousréseau augmentant ains la probabilité de
I'environnement a 8 fer premiers voisins pour le mbat comme expérimentalement observé. La
probabilité de ceé environnement et forte, elle et le reflet de zones parfaitement ordonnées
selon la phase B2 stoechiométriqgue comme le @nfirme I'anomalie du comportement du champ
radiofrégquence optimum aux fréquences correspondantes (cf paragraphe 2-2 et figure llI- 7).

Afin de faire une analyse quantitative, nous avons été anenés a écire un programme de
type Monte Carlo pour simuler les différentes dructures et les comparer a cdles observées
expérimentalement. Le principe de la smulation Monte Carlo est exposé en annexe |. Nous
avons donc mené une canpagne de simulations Monte Carlo afin de cnnaitre quelles valeurs
de J, et de J;, permettent de reproduire au mieux les histogrammes expérimentaux d'ordre a
courte distance

Un parametre éalement important dans les smulations est la température. Afin de
simuler le plus fidelement possble la rédité, il faut évidemment se place a des températures
correspondantes aux températures rédles de reauit.

L'approximation de Bragg-Willi ams permet d'établir une relation entre les énergies d'ordre (J)
et latempérature aitique (voir annexe ll):
T = o(1-0)[83/k, - 61,/kg -121/k]
ou c est la ancentration et kg la cnstante de Boltzmann.
Inden [Ind 75 montre que la température aitique rédle T, est inférieure a cée trouveée dans
I'approximation de Bragg-Williams. Pour lever ce désacard, il propose lintroduction d'un
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fadeur de mrredionk tel que T.=kT:" . Ce fadeur de crredion k dépend de l'intensité & du
signe du rapport J,/J;: 0.57 < K < 0.84. Nous avons chois k=0.8, valeur qui semble la plus
raisonnable d'aprés Inden, compte tenu gue nous avons toujours pris un rapport J,/J, négatif
dansles smulations.

Les valeurs des températures critiques nt données dans la littérature [Oye 77] ou [Kub 82], a
savoir:

C.% at. | Température aitique | Température dereauit | T /Ty
T(K) To(K)

30 823 673 1.223

40 948 823 1.152

50 1000 823 1.215

Pour ces smulations Monte Carlo, nous avons utili se des valeurs de J telles que, pour chaaune
destrois concentrations:
0.8 TV /T=0.8 c(1-c)[8 /KT - 61/k T -121/k, T1=TJ/Tx

4-2 Influencesrespedives des énergiesd'ordre entre deuxiemes et troisemes voisins.

On peut a priori penser que les énergies d'ordre J, et J, jouent des roles tres smilaires
puisque les deuxiémes et troisiémes voisins ont situés aur le méme sous-réseau et que, dans le
cadre de I'ordre B2, les atomes de méme nature ont tendance ase regrouper chaaun sur un des
deux sous-réseaux. Les énergies d'ordre J, et J, sont toutes deux ségrégatives, elles favorisent
les paires d'atomes identiques en deuxiémes et troisiémes voisins. On peut daill eurs noter que
dans la relation de Bragg-Willi ams ces deux paramétres contribuent avec le méme signe. Nous
avons donc tenté de @nfirmer cette hypothese. Pour cda deux types de smulations ont éé
menées.

Dans le premier cas, nous avons garde le rapport J,/J, constant (J,/J,=0.5) et fait varier J,/J,,
(J/3=0,-05,-1, -15, -2, -3, -5). Dans le deuxieme ca, J,/J, a &é maintenu constant (J,/J,=-
1), et nous avons fait varier le rapport J,/J; (3,/3,=0, 0.5, 1, 2, 5).

Les énergies d'ordre J sont de plus contraintes par la relation de Bragg-Willi ams corrigée le
rapport T./T est fixé grace ala température aitique @ a la température de reauit qui sont
connues.

La figure IlI-13 présente les évolutions des probabilités d'environnement du cobalt a 0,...8
atomes de fer (P,,...Pg) dansles deux cas. Ces probabili tés ont portées en fonction de J,/J;. J,,
deéfini par J,=(63,+12,)/18, énergie d'ordre pondérée du nombre de secnds et de troisemes
voisins, est le paramétre pertinent pour juger de I'éguivalencede J, et de J,.

Comme on peut le voir pour les concentrations étudiées, les probabili tés siivent des évolutions
tres gmilaires dans les deux cas. On peut donc dfirmer que lafagon dont I'énergie d'ordre entre
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deuxiémes et troisiémes voisins ® répartit sur l'une plutét que sur l'autre nimporte pas. Ces
deux énergies d'ordre n'entrent pas en compétition puisquelles ont toutes deux ségrégatives. |
ny adonc pas lieu de distinguer dans le ca de I'ordre B2, les énergies d'ordre entre deuxiemes
et troisiemes voisins. Compte tenu de cerésultat, nous parlerons désormais de I'énergie d'ordre
Ji.

4-3 Simulations M onte Carlo: influence de J,,/J,.

Voyons maintenant les évolutions des différentes probabili tés avec le rapport [,[VJ;

pour chaaune des concentrations.
Pour le ommposé stoedhiométrique, quel que soit le rapport [,[VJ;, les probabilités restent
constantes. C’est asez @mpréhensible dans la mesure ou, ala stoechiométrie, J; alui tout seul
assure lastructure B2 et que J, n'apporte rien de plus. Pour les composés a 30 et 40%, comme
attendu, une énergie d’ ordre J, importante par rapport a J,, favorise les environnements a 8 fer
premiers voisins et conjointement ceux a 0 fer puisque le rassemblement des atomes de fer en
plaques laise forcément des zones pures en cobalt. On peut méme remarquer que la
probabilité P, qu un atome de mbalt ne soit entouré que de wbalt dépasse, lorsque [1J,[VJ, est
fort, ce quon peut cdculer fadlement s I'un des usréseaux est pur et |'autre rempli
aéaoirement (P,=0.285 pur C=30%). On a dors un méange de grains dans une structure
B2 parfaite @ de grains purs en cobalt.

Les mellleurs acords entre hissogrammes d'ordre a ourte distance déduits des
spedres RMN et ceux obtenus a partir des smulations correspondent a [1J,[/J, = 0.67 pour
Cr.=30% et a 03, [¥J; = 3.33 pour C=40%.

Pour I'édhantillon 250 % I'acard n’est pas tres bon car I expérience fait apparaitre un
état plus ordonné que ceque prédit la smulation Monte Carlo a la température du reauit (plus
d’atomes de mbat dans un environnement pur en fer). La figure Ill-14 pésente la
comparaison entre les histogrammes dordre a ourte distance epérimentaux et ceux
correspondant aux situations précéemment déaites.

A la oncentration de 30% en fer, le rapport [J,[VJ; qui permet le meill eur acord avec
I'expérience semble raisonnable, par contre pour 40% de fer, il parait fort.

Le probléme majeur entre expérience @ smulation est d'obtenir une probabilité P,
forte. Pour cda, nous avons vu quil fallait que 0J,0 soit grand devant J,. En augmentant la
concentration en fer, le nombre d'atomes de wbalt qui ne sont entourés que de fer est
évidemment plus important. Nous avons donc mené le méme type d'éude que cdle
précéemment présentée pour des concentrations légérement supérieures aux concentrations
nominales.
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Figure 111-13: Evolution des probabili tés d'environnement du Co a0, 1,..
.Pg)en fonction de J,/J; dans les deux cas mentionnés.
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Figure 111-14: Comparaison des histogrammes déduits de I'gjustement des gpedres des alli ages
reauits 14 semaines (a) avec ceix obtenus par Monte Carlo a la température rédle de reauit

(b).
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4-4 Influencede légéres variations de concentration.

Dans les mémes conditions de températures (kT2 /T égale T/ Trecut), POUr C=32,
42 et 52%, des rapports [J,[VJ, plus faibles permettent-ils de reproduire auss bien
I'expérience ?
Les résultats pour ces concentrations (C=32, 42 et 52%) présentés figure I11- 15, montrent
que la probabilité Py pour la cmposition de 52% est effedivement plus forte mais pas
suffissmment pour rendre compte de I'expérience
A 32 et 42% enfer, il N'y a pas de diff érence importante par rapport a ceque I’ on obtient pour
les concentrations nominales. Pour obtenir des résultats sensiblement différents, il faudrait
utili ser des concentrations notablement diff érentes des concentrations nominales, ce qui est peu
raisonnable ca la préparation de ces alli ages est trés bien controlée

4-5- Influencede la température de reauit.

Dans le méme esprit que cdui qui a motivé les smulations a des concentrations plus
élevées que les concentrations nominales et comme il semble que les échantillons dient plus
ordonnés gue ne le prédit la simulation Monte Carlo, nous avons fait une dude en utili sant des
températures de reauit 10% plus basses que les températures rédles de reauit.

Les résultats obtenus ont présentés figure 1lI- 16, on remarque que les évolutions des
probabilités P,,....,Py avec le rapport1J,[JJ, sont plus rapides avec ce températures, ce qui
permet d obtenir des acwrds tout auss bons que caix déa obtenus pour, cete fois, des
rapports [1J,[VJ; plus faibles (entre 1.3 et 2 pour C.=40%, entre 0.3 et 0.6 pour 30%). La
figure 111- 17 compare les hissogrammes d’ordre a ourte distance déduits de I'expérience &
ceux produits par la smulation dans les conditions prédseées ci-desaus.

A 50% les résultats ont légérement meill eurs mais la probabili té P, reste cgoendant inférieure
a cequ on observe expérimentalement.

On woit ains que méme avec un écat élevé (de 70 a 80 K) par rapport aux températures en
principe utili sées, écat peu probable compte tenu de la cdibration des fours, il faut encore un
rapport [1J,00J, grand pour reproduire I expérience.
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Figure 111-16: Evolution des probabilités d'environnement du Co a 0, 1,...8 Fe 1°° voisins
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69



Probabilirés (%)

Probabilités (%)

Probabilités (%)

Figure 111-17: Comparaison des histogrammes déduits de I'gjustement des gpedres des alli ages
realits 14 semaines (a) avec ceix obtenus par Monte Carlo a des températures 10% plus
faibles que les températures rédles de reauit (b).
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A partir des rapports J/J, qu permettent d'obtenir le meilleur acord avec |'expérience
et du rapport T/T qui est fixé par la température aitique & la température de reauit, on en
deduit les valeursindividuelles de J, et de J,. Celles-ci sont présentées dans le tableau 2

Ce, % at. J, J
(1k=138x1024J= 86 10%V) (1k=138x1024J= 86 10%V)
30 245 k -163 k
40 73 k -243 k
50 625 k 0
Tableau 2

Il faut rappeler quala mncentration stoechiométrique de 50%, les résultats nt indépendants
durapport J,/J;, les valeurs données dans le tableau correspondent au cas J=0.

Les études qui viennent d'étre exposees montrent que pour C.=40%, S I'équilibre
thermodynamique a €€ dteint (alors la smulation Monte Carlo correspond bien a la rédité
physique), il faut admettre un rapport J,/J; fort. Ce n'est en effet que dans cette ndition que
la probabili té Py expérimentalement élévée et convenablement reproduite dans la simulation.

A la mncentration de 30%, I'acord entre expérience @ théorie et atteint pour une valeur plus
"raisonnable” de J,/J; alatempérature rédle de reauit.
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4-6 Simulationsavecun jeu commun d’'énergiesd’ordre J;, pour C..=30, 40, 50%.

Nous avons aors voulu conngitre quel rapport T/T, serait nécessaire pour reproduire
les histogrammes dordre a ourte distance epérimentaux en utilisant un rapport J,/J;
"raisonnable’. Pour cda, nous avons utilisé un jeu dénergies d'ordre qui permet de reproduire
fidélement I'expérience pour C.=30%:
J=270k J/J=-0.57(1k =138 10**J=8.6 10° eV)
et fait varier latempérature de reauit.
Cette dude en température permet de repérer le point critique. La figure 1lI- 18 montre
I'évolution du parametre d'ordre alongue distance L avecle rapport T/ T2V
ou T2V = (1-c) {8 J/kg+ 18 J,/Kz}
Le paramétre d’ ordre alongue distance, L, pour un ordre de type B2 est défini par:

C,-C|
L=
2C

ou C est la mncentration atomique globale en A de I'alli age

C, est la mncentration atomique en A sur le sous-réseau 1

C, est la amncentration atomique en A sur le sous-réseau 2
Pour un alli age désordonné C,=C,, L=0.
Pour un alli age parfaitement ordonne B2, C,=0, C, =2C (ou C, =0, C,=2C), L=1.
La position du point critique permet de vérifier a posteriori la valeur du coefficient de
corredion K, puisque T/TEV =k T/T.*®®. Le point critique, choisi au point dinflexion car la
transition A2/B2 est du deuxieme ordre, donre:

k=0.80 pour C.=30%

k=0.82 pour C=40%

k=0.83 pour C.=50%
Les vaeurs aing déterminées ont tres voisines de cdle utilisée apriori (k=0.80) pour
déterminer les températures de reauit a utili ser dans les smulations.
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Figure 111-18: Evolution du paramétre d'ordre alongue distance L aveclatempérature.
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Lafigure Il1l- 19 présente les évolutions des probabili tés d'environnement du cobalt a 0,1,...8
atomes de fer (P,, P,,...Pg) aveclatempérature; nous avons alors repéré sur ce diagramme la
température qui permet de reproduire au mieux les probabili tés expérimentales.

A 40et 50%, il faut choisir des températures de reauit nettement inférieures a cdles rédlement
utili sees.

A C=40%, on doit prendre T/T =1.8 (T/T . =1.19).

A C=50% I'acord n'est bon que pour T/T =1.5 (T /T, =1.21).

La figure 1lI-20 présente les comparaisons des histogrammes d'ordre a ourte distance
expérimentaux et ceux obtenus a partir de ces smulations.
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Figure 111-19: Evolution des probabili tés d'environnement du ccaCo a0, 1,...8 Fe 1%° voisins
(Pys-..Pg) en fonction de la température pour un jeu commun d'énergie d'ordre J. Les fleches
verticdes indiquent les rapports T/T nécessaires al'acmrd avecl'expérience
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Figure 111-20: Comparaison des histogrammes déduits de I'gjustement des gpedres des alli ages
reaiits 14 semaines (a) avec celx obtenus par Monte Carlo utilisant un jeu commun de
parametres pour les trois concentrations J=-270 k J,/J,=-0.57.

76



On peut remarquer que pour des température faibles, a 30 et 40% il y a tendance a
segréger des grains de wbalt pur et des grains dans une phase B2 stoechiométriqgue aomime le
montre la figure 111-21 qu présente 4 plans successfs (100) pour C.=30% et T/T=2 sur
laguelle on voit clairement dimportantes zones de @balt pur. Cette cnstatation est normale
puisque qu'a la limite des températures nulles (T/T tendant vers I'infini) I’ état de base ne peut
étre congtitué que de deux phases qui segregent: du cobalt pur d’une part et la phase ordonnée
B2 dans des proportions correspondant a la mncentration [Fin 87].
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Figure I11-21: 4 pans successfs (001) montrant la présence de grains pur en Co et de grains
ordonnés slon la phase B2 stoechiométrique.
(Seuls les atomes de Fe sont représentés).

A cepoint de I'étude, nous avons vu gLe:

- I'histogramme "expérimental” de I'échantillon a 30% pouvait étre reproduit par simulation a
une température mrrespondante a cée du reauit, avecun rapport J,/J; de l'ordre de 0.6.

- pour 40%, seule une température nettement plus basse que cdle du reauit permet de
reproduire I'expérience s I'on veut conserver un rapport J/J;, petit. En se plagcait a la
température rédle de reauit, le rapport J,/J; doit étre dois grand (de I'ordre de 3).

- pour 50%, les résultats ont indépendants du rapport J,/J;,, pour faire crrespondre
expérience @ simulation, il faut cependant utiliser une température beaucoup dus faible que
latempérature de reauit.
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A partir de ces constatations, une derniere éude visant a utili ser les mémes parameétres
d'énergie d'ordre pour les trois concentrations et des températures de reauit proches de cdle
expérimentalement employées a éé tenté. Nous avons fixé le rapport 3,/J0 a 1. Afin
d'espérer un bon acord pour les édchantillons a 40 et 50%, nous nous LMMeS placé a des
concentrations légérement supérieures (42 et 52%) qui devraient favoriser les environnements
du cobalt a 8 atomes de fer premiers voisins expérimentalement observés. Nous avons pris des
températures 40 K plus faibles que cdles des reauits pour les mémes raisons.

Pour I'échantillon a 30% de fer, le rapport choisi [13,/J,[= 1, est un peu supérieur a
cdui qui permet un bon acord avec I'expérience Pour contrebalancer cet effet, nous nous
sommes placé a une température 40 K plus forte que le reauit et ala concentration de 28%.
Ces écats aux concentrations nominales et aux températures de reauit sont a la limite de
I'acceptable, compte tenu de la méthode de préparation des échantill ons et de la cdibration des
fours en température.

Les réaultats de ces smulations et leurs comparaisons avec I'expérience sont présentés
figure I11-22. A C.=50%, la smulation permet de reproduire &=z bien I'expérience méme s
la probabili té P, reste encore inférieure a cée observeée expérimentalement. Ce désacwmrd est
également présent pour la simulation de I'échantillon a 40%. Pour le dernier cas, cdui a 30%,
l'acord n'est pas auss bon, la distribution des premiers voisins est trop étalée par rapport a
I'expérience qui montre un maximum pour 4 atomes de fer premiers voisins.

Parmi les smulations menées, nous favorisons la série utilisant un jeu commun
d'énergie d'ordre (paragraphe 3-6) avecJ,/J, = -0.57. En effet, bien que dans ce c& 13, il faille
choisir des rapports T/T (pour C..=40% et 50%) bien supérieurs aux valeurs caculées a partir
des températures de reauit utilisées et des températures critiques données dans la littérature,
l'accord avecl'expérience, notamment pour 40%, est meilleur que dansle casou T/T est fixé a
lavaleur "rédle" et J,/J, doit étre chois fort. En effet, dans ce dernier cas, la probabilité Py est
ceates grande, comme observée expérimentalement, car de gros grains de phase B2 permettent
de favoriser cet environnement, mais conjointement de gros grains de mbalt pur existent
(atomes de mbalt entourés sulement de mbalt en premiers et seconds voising) ce qui conduit
aune distribution de seconds voisins pour 0 Fe premier voisin dont le cantre est trop proche de
0 atome de fer seconds voisins.
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Figure 111-22: Comparaison des histogrammes déduits de I'gjustement des gpedres des alli ages
realits 14 semaines (a) avec ceix obtenus par Monte Carlo utilisant le jeu de paramétres
indigués (b).

79



Ce n'est pas ce qui est observé expérimentalement, puisque la raie crrespondante a0
atome de fer premier voisin est large d centréesur des fréquences basses donc sur un nombre
important d'atomes de fer seconds voisins. De plus, les probabilités P, et P, sont nettement
mieux reproduites dans le premier cas contrairement a cequon observe lorsque J,/J; est grand
(voir les figure 11l-14 et IlI-20). Pour C.=50%, nous avons vu que les résultats ont
indépendants du rapport J,/J;, par contre en prenant un rapport T./T plus grand que le rapport
"réd" (1.5 au lieu de 1.21), on arrive abien reproduire la probabili té Pg.

Ces remarques laisent donc penser que les valeurs de températures critiques et/ou des
températures de reauits nt fortement erronées. 1l ne faut pas non plus exclure que la
simulation Monte Carlo ne reproduise pas fidelement la rédité physique (voir la remarque qui
suit).

Remarque générale sur la méthode de ssimulation.

Dans les smulations, les interadions % limitent a des interadions de paires, or nous
avons vu que les édhantillons smblent plus ordonnés que ne le prédisent les smulations a la
température exade de reauit. Dans la rédité, on peut penser que la curonne de premiers
voisins autour du cobat se remplit completement en fer pour former la phase B2 plus
fadlement que ne le permet la simulation grace aix interadions a n atomes qui ne sont pas
prises en compte ici. Ced pourrait expliquer pourquoi hous avons éé antraints de prendre
pour les smulations des températures de reauits plus faibles que les températures rédl es.

4-7 Arrangements atomiques les plus probables des atomes de cobalt et defer.

Les figures I1l-23-a, b et ¢ montrent les arrangements atomiques les plus probables
pour les trois édhantill ons ordonneés aprés reauits. On voit que pour C.=50%, |'ordre B2 est
presque parfait puisque les deux sousréseaux sont l'un pratiguement pur en fer, l'autre
pratiquement pur en cobalt, on distingue quelques atomes en anti-site qui sont responsables de
I'environnement du cobalt a 8 atomes de fer premiers voisins et 1 atome de fer second voisin. A
40% et 30% de fer, lI'influence de I'énergie d'ordre entre seconds et troisiémes voisins qui a du
étre dhoisie non rulle se manifeste par la présence de grains de wbalt pur (parties laises en
blanc sur les figures puisque seuls les atomes de fer y sont représentés) et par des zones de
structures B2 stoechiométrique.
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Figurelll-23: 4 pans succesifs (001) montrant I'arrangement atomique le plus probable dans les
édhantill ons reauits 14 semaines (seuls les atomes de Fe sont représentés).
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5- CINETIQUE DE LA MISE EN ORDRE.

Si I'équilibre thermodynamique a €€ ateint dans les composés reauits, aors la
simulation Monte Carlo correspond bien a ce équilibre d les énergies d'ordre utili sées pour
reproduire ar mieux l'histogramme epérimental ont un wa sens physique, il faut aors
admettre, comme on I'a vu dans le paragraphe précélent, que l'interadion entre deuxiémes et
troisemes voisins est forte. Si, par contre, les échantillons ont "gelés’ hors équilibre, ce qui
est possble bien que les gedres des deux derniers reauits ® superposent car la dnétique peut
étre tres lente ou méme bloquée aors nous alons voir quon peut trouver une eplicaion
cinétique aux fortes probabili tés Py expérimentalement observées.

Les gedres obtenus lors des reauits intermédiaires donnent une idée de I'évolution de
I'ordre a ourte distance ai cours du temps. La simulation Monte Carlo utilisee édhangeant
diredement une paire A-B, prédit des états d'équilibre finaux correds (identiques a une
simulation dans laguelle les laaunes interviennent [Yal 91]), mais ne permet pas de fare
d’ étude dnétique de lamise en ordre.

Les gedres expérimentaux observés lors des reauits intermédiaires, apres 2 et 6
semaines ont présentés figures I11- 24 et 11I- 25 avec leurs remnstructions respedives et les
histogrammes d’ ordre a ourte distance qui S en déduisent.

Les gedres observés apres le premier reauit peuvent se diviser en deux régions. une a
haute fréquence avec une raie droite qui correspond a I’environnement 8 atomes de fer
premiers voisins du cobalt, et une aplus bass fréquence, large d tres smilaire aux spedres
des alli ages bruts de trempe. Ces deux parties nt également visibles sur les histogrammes, la
distribution de seconds voisins % resserrant pour les raies correspondant a un nombre devé
d'atomes de fer premiers voisins. Dans I’ échantill on, des régions dga tres fortement ordonnées
selon la phase B2, coexistent avec des régions encore désordonnées.

Il semble donc que la mise en ordre se fasse selon un procesais de germination et croissance
plutét que selon un mécanisme homogene.

Afin de onfirmer cette hypothése, nous avons smulé les gedres de RMN qui
résulteraient d'une mise en ordre homogene. Pour faire cdte simulation, les deux sous-réseaux
sont remplis aléaoirement en fonction du paramétre d'ordre a longue distance (fixant la
concentration de dhaaun d'eux) [Ful 91]. On pass ans de I'alliage désordonné lorsque L=0, au
composé ordonné selon la phase B2 lorsque L=1. Nous nous mmes limités au cas de
I'échantill on stoechiométrique pour lequel |a situation est la plus fadle a ©@mprendre @ pour
lequel nous disposons donc des deux extrémes, échantillon complétement désordonné
édhantillon presque parfaitement ordonné. Pour smuler les gpedres nous avons utilisé le
modele de dhamp hyperfin pour fixer les positions des raies. Les paramétres de largeur sont
identiques pour tous les pedres smulés.
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Figure 111-24: Spedres des édhantillons reauits 2 semaines avec leurs reconstructions et les
histogrammes d'ordre a ourte distance qui Sen déduisent.
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Figure 111-25: Spedres des édhantillons reauits 6 semaines avec leurs reconstructions et les
histogrammes d'ordre a ourte distance qui Sen déduisent.
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Lafigure lll- 26 présente donc la cmparaison des pedres expérimentaux de I'alliage a
50% au cours des reauits avec les gedres correspondant a différents cas d'ordre alongue
distance dans I'hypothese de mise en ordre homogéne. Contrairement a cequi se pas dans
nos écdhantill ons, I'évolution des gpedres smulés est continue, lorsque le parametre d'ordre a
longue distance aigmente, le cantre de gravité des pedres ® décde progressvement vers les
hautes fréquence d lalargeur des gedres e resserre.
Il faut donc conclure que, pour cette oncentration au moins, la mise en ordre dans ces alli ages
n'est pas homogene.

(b)

Cospf e
T e m550°C

~~~~~~~ brut de trempe
---- recuit 2 semaines
e recuit 6 semaines
— recuit 10 semaines
— recuit 14 semaines

________
—————

160 180 200 220 240 260 280 300
Fréquence (MHz2)

Figure 111-26: Comparaison des fedres expérimentaux pour C=50% (@) avec ceix de
simulations basées aur une mise en ordre homogéne pour divers parameétres d'ordre alongue
distanceL (b).

Cette dnétique de mise en ordre expliquerait la forte probabili tés P, expérimentalement
observée pour I'édhantillons a 40% de fer par la présence de grains de structure B2
stoechiométrique.

Pour cet édantillon a 40% de fer, la probabilité finale P, varie entre deux valeurs (reauits
pendant 10 et 18 semaines et reauits pendant 6 et 14 semaines); cete variation pourrait
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correspondre ades apparitions et disparitions de défauts (anti-phases par exemple) lors des
reauits. 1l faut auss noter que, du fait du nettoyage chimique rédisé gres chaque traitement
thermique, une partie de I'échantillon est enlevée la RMN ne sondant quenviron 1 pm
d'échantillon (épaisseur de peau) les parties analysées ne sont pas exadement les mémes et
peuvent aors étre plus ou moins bien ordonnées, ce qui pourrait auss expliquer ces
diff érences.

En ce qui concerne I'échantillon a 30% de fer, le premier reauit ne modifie quasment
pas le spedre, le deuxiéme reauit fait apparaitre une forte probabilité pour 8 premiers voisins
defer, cdle-ci diminuant de moitié gorés le troisieme traitement thermique.

On peut penser que tout se pase @wmme s des grains asez gros de structure B2

stoechiométriqgue commencaent par se former avant de diminuer de taille. Une eplicaion
possble est la suivante:
La présence de plagues de fer importantes dans les plans (001) créeforcément des zones pures
en cobalt qui est I'élément majoritaire. Or cette ségrégation d atomes de wbalt n'est pas
stable, les atomes de fer se dispersent alors sur leur sous-réseau, faisant ains déaoitre la raie
correspondant a 8 atomes de fer premiers voisins autour du cobalt. 1l y ala compétition entre
le terme J, qu favorise les plagues de fer dans les plans (001) et par voie de conségquence les
ameas tridimensionnels de wbalt pur, et le terme J; qu interdit la ségrégation des atomes de
cobalt puisquil favorise I'dternance de plans (001) riches puis pauvres en cobalt. Cette
compétition re va cgpendant pas jusgu’ a aéea un arrangement aléaoire dans les plans (001),
ce qui correspond au cas J/J=0, ni a une ségrégation totale eitre une phase B2
stoechiométrique @ du cobalt pur cubique cantré, cas qui correspond a la situation limite ou
J,/J; tend versl'infini. Il existerait donc une taille maximale des grains de structure B2 parfaite
et des grains de mbalt cubique centré pur.

On peut remarquer que la dispersion des grains B2 stoechiométrique et plus fadle
dans I'édnantillon a 30% de fer (P, déaoit entre le deuxieéme & le troisiéme reauit) que dans
I'échantillon a 40% de fer. Lataille des grains B2 est plus petite dans I'échantill on de plus faible
concentration en fer, le rappport surfacévolume et donc plus important et les échanges avec
les zones moins ordonnées ont plus fadles, la dispersion des grains ordonnés est donc plus
aisée On peut dailleurs noter que pour 30% de fer, l'acord entre expérience & smulation a
été obtenu ala température du reauit et pour un rapport J,/J; raisonnable.

6- CONCLUSION.

Lerésultat important de cete dude structurale &€ de montrer que, s conformément au
diagramme de phase, les alliages CoFe s ordonnent suivant une phase B2, il existe en plus de
ca ordre ‘interplan”(001), une <Ségrégation intraplan” pour les composés non
stoechiométriques. Cette ségrégation est nécessaire puisquune distribution aléaoire des
atomes de @balt et de fer sur le sous-réseau mixte ne permet pas de reproduire les gedres
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expérimentaux. Si I'équili bre thermodynamique a éé ateint dans ces échantillons, il faut pour
obtenir un bon acord entre expérience & smulation, avoir recours a des énergies d’ interadion
entre deuxiémes et troisemes voisins asez forte de fagon a rassembler les atomes de fer en
plaques dans les plans (001).

Les interadions entre deuxiémes et troisemes voisns nentrant pas en compétition
puisqu étant de méme signe, hous avons vu gue seule leur adion globae avait de I'importance
indépendamment de la part ac@rdée a baaune des deux.

A partir de smulations Monte Carlo, nous avons réuss a obtenir des histogrammes
d'ordre acourte distancetres mblables & caix obtenus a partir des edres et a prédser ains
la structure aomigue locde des alli ages ordonnés.

Il reste que, globalement, les composés éudiés apparaisent plus ordonnés que ne le
suggerent les smulations Monte Carlo sauf a utili ser des températures de reauit nettement plus
basses que les températures rédles. Si les données de la littérature sur la température de
transition ordre-désordre ne sont pas erronées (et il faudrait quelles le soient asez largement),
on peut essayer de trouver une explication cinétique a cerésultat. En effet, la dnétique de mise
en ordre observée s apparente vraisemblablement a un phénoméne de type germination
croissance Des grains ordonnés B2 stoechiométriques croisent d'abord dans un alliage
désordonré. 1l se pourrait que la dnétique de redistribution des atomes ur les us-réseaux
soit ensuite beaucoup fdus lente, snon boguée En effet, on peut remarquer que cdte
redistribution ne peut se faire quen deux étapes, via l'autre sous-réseau, puisgue les échanges
nont lieu quentre @&omes premiers voisins. De plus, I'échange dun atome dans un
environnement B2 locdement parfait n'est pas énergétiquement favorable. La redistributiuon
des atomes de mbalt et de fer sur un méme sous-réseau n'est donc pas fadle cequi laise un
fort pourcentage de ne B2 pue @ une forte probabilité d'environnement du cobalt a 8
atomes de fer premiers voisins comme observé expérimentalement

Enfin, disposant ains de références de structure cnnue, nous avons pu Erédser la
relation entre environnement chimique locd et champ hyperfin (position en fréguence des
différentes raies) sans laguelle I'étude des dlliages en couches minces et des multicouches
N'aurait pas été possble. 1l faut noter que le jeu de paramétres hyperfins déaivant les positions
en fréguences des raies du spedre RMN est compatible pour les trois compositions et pour les
deux types d'ordre éudiés ce qui nous permet d'aborder avec ®nfiance I'étude de systemes,
ou, apriori, l'ordre et inconnu.
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ANNEXE |

Description du programme de ssimulation M onte Carlo

Lataill e du réseau tridimensionnel utili sé dans cette smulation est de 2x32° atomes (2

sous-réseaux cubiques smples imbriqués constituant le réseau cubique ceantré) avec des
conditions périodiques aux limites.
L’ état initial est généralement choisi completement désordonné, mais on a parfois chois de
partir d'un éat ordonné (un sous-réseau pu, I'autre mélangé déaoirement). L’état final
d’ équili bre ne dépend pas en principe de I'état initial. L’ avantage de partir d’'un éat ordonné
est d'éviter la formation de parois d’ anti-phases (deux domaines ordonnés a 18C° I'un de
I’autre) qui donnent une fausse idéede I'ordre alongue distance Celui-ci étant défini a partir
de ladifférence de amncentration d’un des ééments entre les deux sous-réseaux, la présence de
grains désorientés conduit a des concentrations proches aur les deux sous-réseaux pouvant
laisser croire adu désordre dors que dhaque grain est individuellement totalement ordonné
(voir figure I-3).

Une paire AB datomes premiers voisins et choise déaoirement et on tente
d’ échanger diredement A et B selon des critéres énergétiques. Les interadions de paires vont
jusgu’ aux troisémes voisins.

La probabili té de Boltzmann d’ échanger A et B est:

O AJO
il
1+ eXpEr & E
0 ksTC
ou
kg est la constante de Boltzmann.
T est latempérature asolue.
AJ est le gain en énergie de liaison résultant de I’ échange.
AF ZA(AN?AViAA +AN PV + ANSPVAPY ZA 2ANPP J.
i=L23 i=L2,3
avec

N4, NP, N*B: nombres de lisisons A-A, B-B, A-B eni*™ voisins (i=1, 2, 3).
AN est la différence du nombre de liaisons X-Y aprés et avant I' échange.
VAL VB VAR énergies de liaison des paires A-A, B-B, A-B i*™ voisins.

J =VM +VP -2V AP énergied ordre.
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Pour J = 0, P=0.5; le systeme est indifférent a I’@dange de la paire (I’ énergie de deux
paires A-A et B-B est laméme que cdle de deux paires A-B).
J positif favorise I'ordre entre voisins (paires A-B favorisées en i*™S yoising).
J négatif favorise la ségrégation (paires A-A ou B-B, favoriséesen i*™S voisins).
P est dors comparée aun nombre dédoire distribué uniformémént entre O et 1, s P est
supérieure a cenombre, I'édchange et rédisé. On répete dors la séquence de tirage au sort
d’une paire de premiers voisins, le cacul de la probabilité d’édchange & sa mmparaison a un
nombre déaoire pendant un nombre donné de pas. Nous avons toujours vérifié que le nombre
de pas éait asez grand pour que les probabilités de mnfiguration cdculées en fin de
simulation aient atteint des valeurs gables.
Les parametres d'entrée du pogramme se limitent a J/kgT, L/kgT, L/kgT, et a la
concentration.

Les intensités et les sgnes des parametres J permettent de reproduire différentes
structures:
- solution solide en prenant des interadions de paires faibles ou des températures élevées.
- ségrégation de phase ou composés ordonnés. Par exemple, pour "fabriquer” une phase B2, il
faudra dhoisir J; positif, J, et J, négatifs. On peut se faire une idéedes valeurs a utili ser grace a
lalittérature [Fin 87], [Ind 77].
Le spedre RMN reflétant la distribution des probabili tés de configuration, on cdcule en fin de
programime, I’ histogramme d’ ordre a ourte distance, ¢’ est-a-dire la distribution de premiers et
semnds voisins autour du noyau de mbalt, correspondant a la structure smulée din de le
comparer a caui trouvé apartir du spedre expérimental.
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ANNEXE I

Relation entrelatempérature aitique d lesénergiesd'ordre dansle adrede
['approximation de BraggWilliams

Dans le calre de I’ approximation de Bragg-Willi ams, la transformée de Fourier du parametre
d’ordre a ourte distance a(k) est relié alatempérature T par:
a(k)=[1+c(1-¢) XK)/kgT] " [Duc 97]
ou Jk) est latransforméede Fourier de J(m-n)=J(nm)= VAi42+VEE- 2 VA4S, n et m étant des
sites du réseau.
A latrangition entre phase désordonnée & phase B2, la susceptibilité x(k), reliée aa(k) par
ksTx(k) =c(1-c) a(k)
diverge pour k= 2174[10Q.
On obhtient ains en se limitant a des interadions entre premiers, secnds et troisiemes voising
comme nous |’ avons fait:
J(k=217a[100})=-8J,+6J,+12],, d'ou
T = o(1-0)[81,/kg - 6/kg -12/K,).
Inden [Ind 75 montre que la température aitique rédle T, est inférieure a cée trouveée dans
I’approximation de Bragg-Williams TSV . Pour lever ce désacard, il propose I'introduction
d'un fadeur de @rredion K tel que T.=KTE" .
Cefadeur K, dépend durapport J,/J;: 0.57< k < 0.84.
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CHAPITRE IV
ALLIAGES CO-DEPOSESEN COUCHESMINCES
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1- INTRODUCTION.

La préparation de composés métalliques us ultravide offre la possbilité de stabili ser
des phases inaccessbles par les moyens de préparation de métallurgie dassque dans lesquels
les composés nt obtenus a partir du liquide @ pour lesquels des problémes cinétiques
peuvent empédher la formation de cetaines phases, notamment a basse température. On peut
ains stabili ser sur des épaisseurs de I’ ordre de quelques centaines ou milliers d° Angstrém, des
phases métastables dont les propriétés physiques (magnétiques notamment) peuvent se révéler
tout afait nouvelles[Pri 91], [Harp 91], [Mar 95].

Dans ce esprit, la fabricaion d'alliages cobalt/ fer en films minces (épaisseur de
guelques centaines d’ Angstrém), permet d espérer la stabili sation de la phase aubique centrée
pour des concentrations plus faibles en fer que cequil est possble d atteindre pour des
alliages massfs [Kub 82], de darifier le diagramme de phase pour des températures basss et
des concentrations en fer faibles avec wmme espoir final, de fabriquer du cobalt cubique
centré, ou d obtenir des phases jusque-la inobservées. 1| semblerait que la stabili sation d’ alli age
Co,_[Fe, en couches minces ait été réusse avec 0 < x < 0.3 pour de faibles épaisseurs totales
(30 2180 A) sur substrat ZnSe(001) [Idz 93], [Gut 93]. Le but de cdte dude et donc de
prédser I'ordre a ourte distance dans ces g/stémes nouveaux et de comprendre leur stabilité.
Ces alli ages co-déposes peuvent également servir de références pour I' analyse des multicouches
fabriguées dans les mémes conditions.

2- ECHANTILLONS ETUDIES.

Pluseurs gries d' édantillons ont été mesurées par RMN afin d éudier I'influace de
divers paramétres tels que la oncentration en fer, la température de aoissance, | orientation
du substrat.

Les échantillons ont été fabriqués a I’ Université Catholique de Leuven par J. Dekoster.
La méthode de préparation est |’ épitaxie par jet moléaulaire sous ultra vide. Les flux atomiques
de wbalt et de fer sont gjustés de fagon a obtenir la wncentration voulue. Typiquement, selon
les concentrations désirées, les flux sont de I’ordre de 0.1 0.3 A/s pour le fer et 1.0 41.3 A/s
pour le mbalt. La aoissance a €& initiaisée diredement sur le substrat sans couche tampon
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intermédiaire. Le substrat généralement utilise ici est MgO (100, quelques essais ont été faits
sur GaAs pour les deux orientations (001) et (110. Les relations d’ épitaxie entre substrat et
alliage sont déaites dans le dhapitre VI concernant les multicouches préparées dans les mémes
conditions.

3- ANALYSE QUALITATIVE.

3-1- Série a différentes concentrations de fer.

Le but initial est de voir S'il est possble de fabriquer par épitaxie par jets moléaulaires
des dlliages CoFe aibiques centrés, et le ca échéant, d’ essayer de stabili ser une phase aubique
centrée la plus riche possble en cobalt (tout au moins, plus riche que ne le permet la
métallurgie traditionnelle).

Pour répondre a ce interrogations, nous avons dispose d édantillons de
concentrations atomiques C.=11, 11.5, 14, 17, 20, 24, 26 et 40%. Toutes ces concentrations
ont été déterminées par micro-analyse X, sauf cdle de 40% qui est une @ncentration
nominale.

Le substrat chois est MgO et la diredion de adoissance <001>. La température de aoissance
est 200°C, température qui S est révéléela plus adéquate pour favoriser la stabilité de la phase
cubique cetréedu cobalt dans les multicouches Co/Fe (voir chapitre VI et [Dek 93)).

3-1-1 Limite de stabilité de la phase cubique centrée.

Les mesures de diffracion des rayons X de trois alliages de concentration 14, 20 et
26% en fer (figure 1V-1) montrent que I"alliage est purement cubique centré pour C.,220%. A
Cr. =14%, I'dliage est tres légérement biphasé, la phase abique faces centrées est présente
mais tres minoritaire (inférieure al%). Seuls les pics de diffradion correspondants aux plans
(200) sont présents, ceux correspondants aux plans (110) dans le ca cubique ceantré ou (111)
dans le ca& cubique faces centrées nt absents ce qui montre que les échantillons ont de
bonre qualité & ont une forte texture suivant la diredion de aoissance
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Figure IV-1: Spedres de diffradion des rayons X de trois alli ages co-déposés de mncentration
en fer 14, 20 et 26% (noter I'échelle logarithmique des intensités).

95



Pour des concentrations en fer encore plus faibles, la situation est plus complexe. Deux

parties du méme édantillon de cncentration 11.5% ont été aalysées par diffradion des
rayons X (figure IV-2-b et ¢). Les deux spedres présentent des caradéristiques diff érentes,
I'un montre un mélange de la phase abique ceaitrée & de la phase abique faces centrées,
l'autre, par contre ne révele que la phase aubique faces centrées. On constate donc que deux
fradions diff érentes d'un méme édantillon nbnt pas la méme structure.
Le spedre RMN mesuré sur la partie d'échantillon purement cubique faces centrées slon les
rayons X atteste bien que seule cdte phase est présente (pas de raie du cobalt cubique centré a
(1199 MH2). Il est caadéristique d'un alliage abique faces centrées a une ncentration
voisine de la concentration nominale de 11.5%.

Le spedre de diffradion d'un édantillon de ncentration trés voisine (C-=11%),
montre que la phase albique cetrée et maoritaire cdte fois-ci (figure 1V-2-a) pour une
concentration pourtant plus faible. La RMN confirme la présence de cdte phase par laraie a
199 MHz caadéristique du cobat en environnement cubique ceitré pur, en effet, cete
position 2 199 MHz correspond bien, selon les éudes menées sur les alli ages massfs et sur les
multicouches [Hou 91], [chapitre V1], [Mén 94] ala fréquence de résonance du cobalt cubique
centré pur. Le pic 2218 MHz oorrespond au cobalt cubique faces centrées. L'épaulement a
220MHz de cdte raie est, quant a lui, di au cobalt cubique centré environné de 2 atomes de
fer premiers voisins puisque la ammparaison avec la diffradion X montre que la phase aubique
centrée et magoritaire. Toutefois, la postion de ce épaulement a 220 MHz et un peu
ambigué, puisgue le mbalt en phase hexagonale résonne aune fréguence voising; ce point sera
plus longuement discuté par la suite.

En fait, I'édhantillon a 11% de fer a éé rédisé aune température Iégérement plus faible
(175°C au lieu de 200°C), ce qui peut expliquer la présence de la phase aibique cantrée dors
gu elle est absente de I’ échantill on rédise a200°C.

On vient de voir que des édhantillons de mncentrations tres voisines ont des caradéristiques
tres différentes, on a méme remarqué que deux parties du méme édantillon nétaient pas
semblables.

Le diagramme de phase extrapolé aux températures inférieures a 500°C (cf figure llI- 1
du chapitre I1) , prédit que jusgua 11% de fer, I'alliage et purement cubique faces centrées, a
11% apparait aors le premier grain daliage aibique ceitré puis la proportion de phase
cubique celtrée coit progressvement au détriment de la phase aibique faces centrées, et a
25% de fer la phase aubique faces centrées a disparu. Ce que nous observonsiici est totalement
différent, en effet, la phase abique cetréese maintient jusqua 11%, ce n'est quen-desus de
cete oncentration quapparait brutalement la phase aubique faces centrées.
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et spedres RMN d'un alliage de mncentration C-=11% (a) et de deux parties dun méme
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Au vu de ces résultats, il apparait donc que la fabrication d’alliages en couches minces
de phase aibique ceaitrée semble possble jusqua 86(BX de wmbat environ dans nos
conditions de préparation. La limite de stabilité de la phase aubique cantrée &t ains repouse
vers les concentrations plus fortes en cobalt comparativement aux alliages massfs pour
lesquels la phase aubique faces centrées apparait en dessous de 25% de fer.

3-1-2 Analyse qualitative de I'ordre a courte distance dans les alliages
cubiques centrés

La diffradion des rayons X est sensible al’ ordre alongue distance & a ansi permis de
prédser la structure des couches minces; la RMN apporte une information supdémentaire
puisqu elle va nous permettre de caadériser en plus!’ordre a ourte distance

Lafigure V-3 présente les pedres RMN obtenus pour I’ensemble des concentrations.
Pour ces édhantill ons de phase purement ou trés majoritairement cubique cettrée (C.,214%),
on constate que deux raies principales constituent le spedre, I' une a198199MHz & |'autre a
219[0220MHz. Elles nt de plus en plus intenses et de mieux en mieux résolues lorsgue la
concentration tend vers la limite de 14% en-dessus de laquelle la phase aubique faces centrées

apparait.

Intersité d echo de spin (normmalisée)

Fréquence (MHz)

Figure 1V-3: Spedres RMN des alli ages cubiques centrés.
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Lafigure V-4 compare les gpedres (normalisés a une are unit€) pour la muche mince
a 26% de fer et ceux obtenus pour deux aliages massfs a 30%, l'un brut de trempe, I'autre
ordonnré. Les caradéristiques observées ont trés distinctes montrant que, méme s les alli ages
sont tous cubiques centrés, I’ ordre cimique locd et tres différent. L’alliage en couche mince
N’ est pas désordonné mais I’ ordre présent et différent de I’ ordre de type B2 qu apparait dans
les dliages massfs (voir chapitre Ill). L’étude détallée de ceé ordre a ourte distance
particulier feral’ objet de la suite de ce bapitre.

€0 706 Fe30%
Alli age massf désordonré

/

C0 7495263 Co
Alli age couche mince

\

70%€30%
Alli age massf ordonré

L ' T T T T T T T T T

T
160 180 200 220 240 260 280 300
Fréquence (MHz)

Figure 1V-4: Comparaison des gedres des alli ages massfs
a 30% de Fe, I'un ordonng, l'autre désordonné avec céui d'un
alliage m-dépose a26% de fer.

Bien que la position en fréquence de la raie du cobalt cubique faces centrées
(218 MHZz) corresponde au deuxieme pic le plus visible pour les édhantill ons de mncentration
supérieure a 14%, cete raie ne provient pas de la phase abique faces centrées mais de la
phase aibique centrée puisque la diffradion des rayons X ne montre pas la présence de la
phase dense. De plus, I'analyse des gpedres RMN confirme éalement que cdte raie ne peut
pas provenir du cobalt cubique faces centrées. En effet, dans le ca contraire, les deux
composantes principales des gedres de ces échantill ons ne seraient dues qu' au cobalt dans un
environnement pur, ce qui ne laiserait gu une trop faible fradion des gedres correspondant a
un environnement avec du fer, chose impossble aix concentrations considérées. A titre
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d'exemple, la figure 1V-5 montre le spedre simulé d'un hypothétique dliage abique faces
centrées binomial CoFe a26% de fer (I'écat entre raie est de 9 MHz conformément a cequi a
été présenté au chapitre Il pour le systéme CoFe aubique faces centrées).

On woit qua 25% de fer, le pic du cobalt cubique faces centrées a 218 MHz est tres minoritaire
et les composantes principales snt a plus haute fréguence

Spedresimulé
Co76%Fe24% CFC

. Spedre édantillon
Co76%Fe24%

--/f‘ ) . T L . [ .\\F"--.....

180 200 220 240 260 280 300

Fréquence (MHz)

Figure V-5

Cette raie a[R20MHz oorrespond donc, sans ambiglité, a la fréquence de résonance d'un
noyau de mbalt entouré de deux atomes de fer premiers voisins, en symétrie aibique cetrée
selon le modéle de champ hyperfin développé dans le dhapitre 111 .

La anclusion qui simpose dors est que les atomes de wbalt, dans les édchantill ons

cubiques centrés, sont préférentiellement entourés de 0, 2 et, dans une moindre mesure, 4
atomes de fer premiers voisins. L’ environnement a4 atomes de fer est lui auss privilégié méme
S cda n'apparait pas auss diredement. On le voit mieux sur la figure 1V-6 qu présente les
spedres des édantillons de cmposition C.217% auxquels on a soustrait le spedre de
I’échantillon a 14% de fer. On remarque dairement que I’environnement a 4 atomes de fer
croit le long de la série dors que I’ environnement a 3 fer est quasiment stable.
Ces environnements a nombre pair daomes de fer sont favorisés au détriment des
environnements a nombre impair d'atomes de fer, notamment I’ environnement a 1 atome de fer
dont laraie mrrespondante se trouverait a 208 [ R10MHz ("trou" dintensité sur les gedres
RMN entre les deux raies principales).
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Intersité d écho de spin(ua.)

Cp= 4% aéte
OwETait

-0.03

0 1 2 3 4
nombre d atomes de Fe 1% voisins du Co

Figure 1V-6: Mise en évidence des environnements favorisés du Co a
0, 2 et 4 Fe 1°° voisins.

Cet ordre a ourte distance tres différent de cdui des dliages masdfs, est
probablement lié ala faible température du d&pbt et a la méthode de préparation. Lors de la
fabrication de ces alliages co-déposés, on pase de la phase gazause ala phase solide lorsque
les atomes £ mndensent sur le substrat tandis que dans la fabrication d'ali ages massfs, on
pase d'une phase liquide aune phase solide. De plus, aux températures de dépbt considérées
(de l'ordre de 200°C), les mouvements atomiques dans le volume sont rares. En revanche, la
mobili té des atomes en surfacereste suffisamment élevéepour que ceux-ci trouvent la position
la plus favorable en fonction des énergies de surface

3-2- Série a différentestempératures de aoissance

Trois édhantillons de méme mncentration, C, = 27, ont éé préparés sur le méme
substrat, MgO (100) mais a des températures différentes, 300, 400 et 500°C. Les gedres de
diffradion des rayons X (figure 1V-7) montrent que ces trois échantillons ont cubiques
centrés, cdui préparé a500°C présente quelques traces de phase aubique faces centrées (moins
de 1 %0). On woit sur les gpedres RMN (figure 1V-7) que laraie a220MHz est de plus en plus
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favoriséelorsque la température de dépot augmente pour représenter la majorité du spedre de
I'échantillon a500°C.

Pour l'alliage m-déposé a céte température-13, les atomes de mbalt sont presque tous
dans un environnement unique, cubique cantré, a 2 atomes de fer premiers voisins.
Ced permet daffirmer qua 500°C, une nouvelle structure ordonnée sur le réseau cubique
centrée de mncentration voisine de 25%, a éé décdée Nous avons également trouvé ce
composé ordonné dans des composites métal/spinelle préparés par des méthodes de dchimie
douce qui font I'objet du chapitre V. En effet, la partie métallique de ces composites, (la seule
observable dans nos conditions expérimentales en RMN), a les mémes édficités que les
spedres des dliages co-déposés. En reauisant ces composites, la partie métalique reste
cubique catrée jusgqua T=300°C mais les gpedres RMN montrent que I'environnement a 2
atomes de fer premiers voisins du cobat devient mgjoritaire, les gedres ont alors trés
semblables a ceui obtenu pour I'alliage w-déposé a500°C (voir figure V-9 chapitre V).
On reviendra plus en détail sur la particularité de ce ordre a ourte distance dans la suite du
chapitre.

Remarque:

La onfrontation, pour ce dliage ordonné dépose a 500°C, de la RMN et de la
diffracion des rayons X , congtitue un argument supdémentaire pour affirmer, sans équivoque,
gue la position de 220 MHz doit étre atribuée a1 noyau de wbalt ayant de 2 atomes de fer
premiers voisins dans une structure abique caitrée
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Figure IV-7: Spedres de diffraction des rayons X (noter I'échelle logarithmique des intensités)
et spedres RMN de 3 aliages de méme mncentration (C=27%) mais deposes a des

températures diff érentes.
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3-3- Influence du substrat et de son orientation.

Lafigure IV-8 présente trois pedres RMN obtenus sur des échantill ons préparés sur
des aubstrats différents et pour deux orientations. MgO(100) et GaAs (100) et (110). Au vu de
ces pedresil ne semble pas que I'influence du substrat ou de I’ orientation sur I' ordre a ourte
distance soit importante, les légeres diff érences observées ne sont probablement dues qu' a des
fluctuations des conditions de préparation, les flux des cdlules d’ évaporation n' étant sans doute
pas exadement les mémes, les concentrations de ces trois échantillons ne sont donc pas
exadement identiques expliquant alors les disparitésd' intensités des raies RMN.

.......... Mgo (001)
——— GaAs(001)
—— GaAs(110)

T .
180 200 220 240 260 280 300

Fréquence (MHz)

Figure 1V-8: SpedresRMN d' alli ages co-déposés de méme
concentration pour deux substrats et deux orientations diff érentes.
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4- ANALYSE QUANTITATIVE.

4-1 Introduction.

L’ analyse qualitative des gpedres a montré que I'ordre a ourte distance qui apparait
dans les alli ages co-déposés est tres particulier: ce sont les environnements du cobalt a0, 2 et 4
atomes de fer premiers voisins qui sont favorisés au détriment des environnements a nombre
impair d’ atomes de fer.

Le point est aors de trouver la dructure tridimensionnelle qui avantage ces
environnements. Pour cda, nous comparons les histogrammes d'ordre a ourte distance
déduits de I' gjustement des pedres expérimentaux avec celx obtenus a partir de modéles. Les
histogrammes "expérimentaux” sont déterminés en utilisant le modele de dhamp hyperfin
développé dans le chapitre Ill . En voici rappelées les caradéristiques principales.

- lafréquence de base, cdle du cobalt cubique centré pur est 200+ 2 MHz.

- | effet des premiers voisins fer est un décdage de 10.7 + 0.5 MHz/atome de fer.

- I'effet des ®mnds voisins est positif (+7 MHz/atome de fer) pour une uronne de premiers
voisins pure en fer, il est négatif (-5.1 MHz) pour une couronne de premiers voisins pure en
cobalt.

Ici la structure est évidemment inconnue, les positions des raies ont donc fixées par le
modele de cdhamp hyperfin, I'gjustement ne se fait que sur les intensités des raies et sur les
paramétres seondaires déterminant les largeurs (voir chapitre I11). Les remnstructions des
spedres de I' ensemble des alli ages cubiques centrés obtenus apres ajustement sont présentées
figures IV-9-a d@ 1V-9-b avec les histogrammes d’ ordre a ourte distance qui S en déduisent.
Ces histogrammes sront comparés a caux qui résultent de diff érents modéles.

Le but est donc de trouver une structure tridimensionnelle dont I' ordre a ourte distance soit
compatible avec cdui observé expérimentalement, afin ensuite de visualiser I' arrangement des
atomes de wbalt et de fer dans ces alli ages co-déposes.

Plusieurs modeles vont étre présentés, le premier est un modele d arrangement géométrique
des atomes de fer et de wbadt, congtruit "a la man”, le second se base sur des cdculs
théoriques d' A. Fine [Fi83], [Fin 87], [Duc 91] prédisant les états de base sur un réseau
cubique centré.
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4-2 Premier modéde.

4-2-1 Présentation du modéle

Ce modéle est, au départ, basé sur I’expérience que nous avons des dliages massfs
ordonnés slon la phase B2. Comment, en gardant la caadéristique principale de la phase B2,
I'dternance de plans purs et mixtes siivant la diredion <001>, arriver a favoriser les
environnements a nombre pair d’ atomes de fer?

En arrangeant, dans les plans mixtes les atomes de fer en petits carrés 2x2 isolés par des
lignes de wbalt, on ne aéeque des environnements a0, 2, 4, et 8 atomes de fer pour le wbalt.
La mncentration stoechiométrique en fer, pour ce mmpose défini est alors de 2/9 (22.2%). La
figure 1V-10 pésente I'arrangement géométrique propose avec les environnements des
différents types d’ atomes de @balt (ceux dans les plans mixtes n'ont pas d’ atomes de fer
premiers voising, ceux dans les plans pur ont selon leur position par rapport aux carrés de fer
situés dans les plans (001) dessus et desus, 2, 4, ou 8 atomes de fer premiers voisins.
L’ histogramme d’ ordre a ourte distance orrespondant est présenté a oté de cd arrangement
géométrique.

4-2-2 Adaptation du modeéle parfait

Ce modéle parfait donne une structure de départ, présentant les caradéristiques
principales des edres expérimentaux. Cependant, ce @mpose défini hypothétique aurait une
concentration de 22.2% en fer. Expérimentalement, méme pour des concentrations proches de
cete stoechiométrie, les probabilités d’environnement a 0, 2 et 4 premiers voisins ont certes
prédominantes mais ne sont pas les ules. Pour créa les environnements intermédiaires du
cobalt, nous avons donc modifié ceate structure parfaite en introduisant du désordre & en
adaptant la @mncentration a cdle des différents édhantillons éudiés. Pour cda, nous avons
conservé le motif de base de cd arrangement, présenté d-desous.

00O
(O aomedeCo .‘Q
@00

@ aomedeFe

Nous avons ensuite distribué déaoirement ces carrés 3x3 dans les plans (001) selon la
concentration voulue. Afin d' avoir un degré de liberté suppémentaire, les concentrations ont
indépendantes sur les deux sous-réseaux et un désordre suppémentaire peut étre introduit en
décdant aléaoirement ces carrés d' un sous-réseau a I'autre (on a le choix de superposer ou
pasles carés ar les us-réseaix, ¢ est adire de décder les carés 3x3 entre plans (001)).
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n Fe 1°° voisins
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Figure 1V-10: Modéle géométrique en carés des atomes de Co et de Fe (cas parfait) et
histogramme d'ordre a ourte distance ®rrespondant.
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Pour déterminer les histogrammes dordre a ourte distance provenant de ces
structures dérivées du modée initial, nous avons utilis& un cube de 2x32° atomes, rempli par
des carés 3x3, selon les critéres voulus (concentration sur chaaun des us réseau, décdage
ou non des carés entre plan (001)). Il faut prédser que dans ce calre, la oncentration limite
sur un sous-réseau est |égérement supérieure a céte du modéle parfait du fait de la taille du
cube, 32 n' éant pas multiple de 3, la mncentration limite et ainsi de 4x1132°=47.26% au
lieu de 44.44%.

4-2-3 Résultats

Les histogrammes correspondant a diverses stuations de désordre sont présentés
figures IV-11, 1V-12, 1V-13, IV-14 pour des concentrations globales en fer de 14, 17, 24 et
40%. A 40% seul le ca ou les deux sous-réseaux sont également remplis est posshle a caise
de la oncentration limite.

Dansle ca de lamodulation totale (un sous réseau pu en cobalt, I’ autre mixte avec ce
arrangement en carrés des atomes de fer), pour une mncentration globale en fer proche de la
stoechiométrie (C.=24% figure I1V-12) le décdage atre plans permet de aeéeg
I' environnement du cobalt a 3 atomes de fer premiers voisins. Ce décdage permet également de
réduire I' environnement B2 (a 8 atomes de fer) qui n' est pas visible expérimentalement. Pour
reproduire I' environnement a 1 fer premier voisin, défavorisé mais présent expérimentalement,
il faut abandonner la modulation de @ncentration. Ces mémes tendances persistent auss pour
les concentrations diff érentes de la stoechiométrie.

Finalement I' acord entrel' expérience ¢ ce modéle est sdisant pour C =17 et 24%,
lorsgue les deux sous-réseaux cubiques centrés ont remplis équitablement et s les carrés 3x3
sont décdés aéaoirement entre plans (001). Il est nettement moins bon pour C-=14% et
40%. La loi marginae de distribution des premiers voisins n' est pas reproduite de fagn
satisfaisante @ on remarque que la distribution des nds voisins est beaucoup trop éendue
par rapport al' expérience En effet, comme on |' a déja remarqué, la raid A99MHz et bien
résolue @ étroite pour les ali ages co-déposés de ancentrations voisines de 14%. Ced et la
marque d' une distribution de seomnds voisins restreinte @ centrée sur 0 atome de fer,
contrairement aux cas des alli ages massfs ordonnés pour lesquels laraie wrrespondante aune
couronne de premiers voisins pure en cobalt est large @ centréesur une fréquence inférieure a
200MHz (170- 185MHz) témoignant d' une distribution de second voisins typique de I' ordre
B2 (voir chapitre I, figure 1ll- 3). Ainsi on peut dire que des grains de @balt pur de symétrie
cubique celtrée istent et sont certainement assez gros. Cette remarque nous a SUggeré un
autre modele qui va maintenant étre déait.
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Figure 1V-11: Comparaison de I'histogramme "expérimental” pour C.=14% avec cex du
modele d'arrangement en carrés des atomes de Fe dans diff érents cas de désordre.
C, et C, désignent les concentrations respedives sur les 2 sous-réseaux.
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modele d'arrangement en carrés des atomes de Fe dans diff érents cas de désordre.

C, et C, désignent les concentrations respedives sur les 2 sous-réseaux.
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Figure 1V-13: Comparaison de I'histogramme "expérimental” pour C,

113



(©0) sonnceqad

e_

Cp

<
L
o
Z
o
mu
7
g

L
5
0
2
c
-
2
m
Q
o
=

(©0) sonceqad

(©0) sonnceqad

= 40% décalage

2

C=C

40% pasde décalage

=C

C

Figure 1V-14: Comparaison de I'histogramme "expérimental” pour C.=40% avec cex du
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C, et C, désignent les concentrations respedives sur les 2 sous-réseaux.
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Compte tenu de cequon vient de voir, et des résultats obtenus sur les multicouches,
montrant une démixtion entre du cobalt cubique centré pur et un alliage CoFe (cf chapitre V1),
nous avons tenté de modéliser les edres des dliages co-déposés en utilisant deux
contributions. La premiére et cdle du cobalt cubique centré pur pour reproduire laraie éroite
a 199 MHz, la deuxiéme cdle d'un alliage désordonné aubique centré dont la concentration est
gjustable de fagon a obtenir la cncentration totale exade. En fait, ce modéle n'a pas permis de
reproduire cnvenablement les edres, la @ncentration devant étre utilisée dans les
simulations ne crrespond pas du tout aux concentrations rédles. Le probleme est quavec une
partie importante de wbalt pur, il faut que l'autre partie, l'dliage désordonné, ait une
concentration notablement plus forte que la concentration globale, ce qui entraine une queue a
haute fréquence des gedres remnstruits qui n'existe pas dans I'expérience.

L'alliage désordonné ne mnvient donc pas a l'ordre acourte distance présent dans ces
alliages co-déposés. En fait, on remarque que laraie a220MHz e, elle auss, bien résolue
auss étroite que laraie du cobalt pur a 199 MHz; elle ne peut donc pas provenir d'un alliage
désordonné, sinon sa largeur, reflétant la distribution de seands voisins, serait plus grande. On
ne peut donc pas reproduire I'expérience en utilisant un mélange de wbalt pur et dalliage
désordonné; I'idéede abalt pur ne doit cependant pas étre ebandonnée le probléme venant de
la partie dliéetrop désordonnée Un mellleur acord pourrait, semble-t-il, étre obtenu s la
partie dliiée dait ordonnée

4-3 Seoond modée.

4-3-1 Introduction.

A. Finel dans sa these [Fin 87], a cdculé les états de base du modéle d'lsing sur un

réseau cubique cettré en considérant les interadions entre premiers, seamnds et troisiemes
voisins. Dix sept structures ont alors rédisables, elles ont présentées aur lafigure IV-15 avec
leurs environnements de premiers et seands voisins.
Seules les gructure n° 2-B2 (FeCo, CuZn, CsCl,...), n°3-B32 (NaTl), n°4-B11 (y-TiCu), n°12-
C11, (MoSi,, ZrPd, HfPd,) et n°14-DO, (FeAl, FeSi,...) ont éé observées dans des
composés de substitution. Pour le systeme CoFe, seule la phase ordonnée B2, a notre
connaissance a jusgua maintenant été décdée

La quas totalité de ces dructures n'ont quun seul type d'environnement de premiers
voisins et, hormis la structure n°10, le nombre d'atomes B (pour nous le fer) premiers voisins
de A (pour nous le mbalt) est pair. Cette remarque est déja un point favorable puisque mmme
nous I'avons dga noté, les environnements dominants du cobalt sont ceux a0, 2 et 4 atomes de
fer premiers voisins. Ces environnements a nombre pair de premiers voisins qui pouvaient
paraitre surprenants au premier abord, semblent en rédité ére spédfiques des dructures
ordonnées sur un réseau cubique ceantré.
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Figure 1V-15: Structures ordonnées aur le réseau cubique cantré (d'apres A.Finel). Elles sont
représentées en projedion sur un plan (001) (sauf 8 et 10). Les grands (petits) cercles
correspondent aux sites sur les plans (00n) n entier (sur les plans (0,0,n+1/2)). Un cercle vide
(plein) représente un atome A (B); un cercle a1/2 plein indique une dternance le long des axes
[00]]. Les dructures n°8 et 10 sont projetées sur un plan (110): les grands (petits) cercles
représentent les stes sur un plan (nn0) avecn pair (impair).
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Les dructures prédites par Finel concernent I'état de base pour des alliages massfs
alors que les échantillons que nous avons éudiés ont probablement gelés hors équilibre. De
plus, la méthode de préparation laise penser que les mouvements atomiques ont
principalement lieu lors du d&pbt, lorsque la wuche d@omique est en construction et que les
atomes trouvent leur position la plus favorable en fonction des énergies de surface mais que
les échanges ultérieurs, au sein des couches massves recouvertes, sont tres rares.

Gardant a I'esprit ces conditions expérimentales différentes de cdle du cdcul de Finel,
nous avons tout de méme utilise ses résultats afin de trouver un ordre a ourte distance
compatible arec ces gructures prédites théoriqguement dans le but de visualiser I'arrangement
atomique du cobalt et du fer. Les énergies d'ordre mises en jeu ici ne sont que cdles, qui dans
le massf, reproduiraient les gructures voulues.

4-3-2 Composeé ordonn é a 25% de fer.

La reconstruction du spedre de I'échantillon de cncentration voisine de 25% (27%
nominale) dépose a 500°C et I'histogramme d'ordre a ourte distance qui sen déduit sont
montrés sur la figure IV-16, on y retrouve bien sir confirmées les évidences diredement
visibles aur le spedre, la probabilité que le abalt soit environné de 2 atomes de fer premiers
voisins est proche de 60%.

Intensité d écho de spin

180 200 220 240 260 280 300
Fréquence (MHz)

Figure 1V-16: Reconstruction de I'alliage a-déposé de mncentration 27% en fer
déposé a500°C et histogramme d'ordre a ourte distance qui sen déeduit.

Probabilités (%)



A. Finel présente les diagrammes des états de base arecles interadions de paires entre
premiers (J;), seaonds (J,) et troisiémes (J;) voisins dans les deux cas J>0 et J,<0, en fonction
de J/J, et J/J,, ains que les diagrammes qui Sen déduisent pour trois concentrations (25, 33.3
et 50%).

Pour la @mpostion A,B, deux structures, les n°16 et n°15, présentent la
caadérigique de I'édantillon a 25% de fer préparé a 500°C, c'est-a-dire I'environnement
unique du cobalt a 2 atomes de fer premiers voisins. Dans les diagrammes des états de base
pour A;B présentés par Finel, ces gructures existent lorsque J; est positif. Dans les demi-plans
J; négatifs, les phases B2 et A pure ou DO,, ségrégation A et B ou mélange A et B32 sont
présentes slon les sgnes de J; et de J, mais ne produisent pas les environnements requis. Nous
avons donc tracéles diagrammes des états de base dans une aitre représentation, en fonction
de J,/J; et J,/3, pour J, positif comme présentés aur les figures 1V-17 pour la cmposition A,B,
IV-18 pour la cmposition A,B et 1V-19 pour la mmposition A;B,,.

A 25% de fer, les deux structures qui présentent I'environnement désiré, sont stabili sées

auss bien lorsque J; est positif que lorsque J; est négatif (figure IV-18). La structure n°15 est
présente pour J, positif alors que la structure n°16 I'est pour J, négatif.
Le spedre RMN de I'échantill on préparé a500°C ne permet pas de dhoisir I'une des gructures
plutét que l'autre, en effet seule la distribution des ®mnds voisins les distingue. Dans la
structure n°15 tous les atomes de wbalt ont 2 atomes de fer seaonds voisins aors que dans la
structure n°16 wn tiers des atomes de mbalt n'ont aucun fer seconds voisins, deux tiers ont 2
atomes de fer sewmnds voisins. Cette nuance dans l'ordre a ourte distance serait
éventuellement détedable sur le spedre RMN dun édantillon parfaitement ordonné.
Malheureusement, I'échantillon dont nous avons disposé nest pas parfait et I'influence des
semnds voisins aur lafréquence de résonance du noyau de abalt n'a &€ dairement établie que
pour une uronne de premiers voisins pure en cobalt ou en fer (voir le dapitre Ill). La
distribution des ®mnds voisins pour 2 atomes de fer premiers voisins du cobalt déduit de la
recnstruction du spedre expérimental n'est donc pas suffisamment fiable pour trancher en
faveur de la structure n°15ou de lan°16.

Cependant, s on veut conserver des énergies dordre les plus emblables a cdles
utili sées pour les alli ages massfs qui sordonnent selon la structure B2 (structure n°2 mélangée
alan®l dans le ca ou la mncentration et différente de la cncentration stoechiométrique de
50%), la structure n°16 est la plus proche dans le diagramme des états de base dors que la
stabilisation de la structure n°15 nécesste une éergie dordre eitre seconds voisins (J,)
positive (cdle-ci doit étre négative pour construire la phase B2).
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Figure 1V-17: Diagramme des états de base pour la @mmposition A,B dansle ca J>0.
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En effet, méme sil faut rappeler que le mécaiisme de mise en ordre de ces alli ages co-
déposés est certainement di a des phénoménes de surface alors que les parametres J sont
caadeéristiques du massf, nous avons préféré garder le plus de points communs avec cequi
est connu.

Nous avons donc essayé de reproduire l'ordre a ourte distance présent dans
I'échantillon & [(R27% de fer préparé a500°C, grace a programme de smulation Monte Carlo
déait dans le dapitre Ill, en utilisant des paramétres dinteradion de paires permettant de
stabili ser la structure n°16.

Contrairement au cas de la mise en ordre selon la phase B2 pour laquelle la température
de trangition est connue expérimentalement et permet de fixer une référence dans I'échelle des
températures, ces gructures étant inédites, il n'est pas possble de repérer cette référence

Afin de toujours % place dans les mémes conditions de température lors des
simulations que nous avons menées, nous avons utili sé I'expresson de Bragg-Willi ams corrigée
(voir chapitre 111) qui permet d'accéler a T /T ou T est latempérature de transition.

TJ/T=k c(1-c)x(80J,0+601,0+12003,00)
Nous avons pris un coefficient K de 0.8 comme dans le ca des alli ages massfs.
Le rapport T./T permettant de reproduire au mieux I'histogramme d'ordre a ourte distance
Sest révelé @re del'ordre de 6.

La figure 1V-20 présente la cmmparaison entre I'hissogramme "expérimental” et ceux
obtenus par simulations dans les trois cas J<0, J>0 et J,=0. L'acwrd avec|'expérience et bon
dans chaaun des trois cas, on peut noter que pour J; nul, une température plus élevéeque pour
J, positif ou négatif est suffisante.
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Figure 1V-20: Comparaison de I'histogramme déduit de la reconstruction du spedre de I'alliage
dépose a500°C avec ceix obtenus par Monte Carlo (3,>0, C-=25%).
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Quatre plans (001) sont représentés sur la figure 1V-21, montrant I'arrangement des
atomes qui donre lieu & ce¢ ordre a ourte distance On y remnnait bien la structure n°16
forméede lignes de fer dans les diredions <001>.
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Figure V- 21: 4 plans successfs (001) présentant I'arrangement
atomique dans I'échantill on & 27% de fer déposé a500°C (seulsles
atomes de fer son représentés)

En utilisant le programme de simulation Monte Carlo, nous avons ensuite tenté de
retrouver les hissogrammes d'ordre a ourte distance observés pour des édhantill ons préparés a
des températures de dépdt plus faibles (200°C) dont le spedre RMN montre que
I'environnement a 0 atome de fer premier voisin est également important. Nous rappelons que
le but n'est pas de trouver les énergies d'ordre responsables de I'ordre a ourte distance observé
mais de visualiser I'arrangement atomique des atomes de mbalt et de fer responsables de ce
ordre a ourte distance



4-3-3 Etude a la concentration C_,=25%.

A 25% de fer, nous avons essayé de rester dans une région du dagramme des états de
base proche de cdle qui permet d'obtenir la structure n°16, nous nous MMes donc restreint
au demi-plan J, négatif. On veut ici obtenir en plus de I'environnement a 2 atomes de fer
premiers voisins du cobalt, des grains de mbalt pur assz gros puisque la raie a199MHz est
présente d étroite pour les édhantill ons préparés a 200°C. |l faut pour cda obtenir un mélange
entre des gructures présentant les caradéristiques désirées puisquindividuellement, chaaune de
ces dructures n'a quun seul type d'environnement de premiers voisins.

Dans le quadrant J, negatif, J, positif, seule la frontiere entre les dructures 12-17 et 1-
12 (J/)=-2) permet despérer les environrements a 0, 2 et 4 voisns observés
expérimentalement. La figure IV-22 présente les histogrammes d'ordre a ourte distance pour
J/J,=-2 et différents rapport J,/J,. Dans le ca J positif, I'accord avec I'expérience n'est pas
bon, les environnements a 4 atomes de fer premiers voisins ont trop présents, et la distribution
de seaonds voisins pour une curonne de premiers voisins pure en cobalt est trop large, les
grains de @balt pur ne sont donc pas asez importants. Cet inconvénient disparait lorsque J,
est négatif puisque les paires de premiers voisins d'atomes identiques nt aors favorisées,
créant aing des grains de wbalt pur plus gros; c'est bien ce que I'on obtient et on remarque que
plus J est négatif, plus la probabilité du cobalt de ne pas avoir de fer premiers voisins est
grande d plus la distribution des ®onds voisins pour cet environnement de premiers voisins
est étroite @ centréesur O atome de fer seands voisins.

Un acword raisonnable avec 'expérience ne peut donc &re obtenu que pour J; négatif
ou nul, dans cedernier cas en effet, I'acwrd est encore accetable. 1| faut de toute fagon que J,
soit faible.
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Figure 1V-22: Comparaison de I'histogramme "expérimental” de I'alliage C,

obtenus par Monte Carlo (>0, J,/3,=-2, TJ/T

6, Cr=25%).
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La figure 1V-23 montre quatre plans (001) présentant I'arrangement atomique le plus
probable qui donre I'ordre a ourte distance le plus smilaire al'expérience Ony reconnait des
régions de structures n°1 (cobalt pur, zones lais®es blanches aur la figure ca seuls les atomes
de fer sont représentés), n°4 et n°11 comme atendu selon le diagramme des états de base.
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Figure 1V-23: 4 pans successfs (001) présentant I'arrangement atomique le
plus probable dans I'échantill on a 25% de fer déposé a200°C (seuls les
atomes de fer sont représentés).
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4-3-4 Etude a la concentration C_,.=14%

Pour des concentrations inférieures ou égales a 20% de fer, le diagramme des états de
base (figure IV-17) est tres smilaire a céui pour 25%. Nous avons donc fait le méme type de
smulations avec J,/3,=-2, faisant varier J,/J,. Les histogrammes d'ordre a ourte distance
correspondant a diff érentes stuations sont présentés figure 1V-24. Cette fois-ci, pour J, positif,
I'accord semble bon s on sen tient a la distribution marginale des premiers voisins. Cependant,
alors que laraie 2199 MHz du spedre et trés bien résolue d trés étroite, la distribution des
semnds voisins produite par cette smulation est beaucoup trop large pour rendre compte de
cette &vidence epérimentale. Bien que l'accord semble moins bon pour J; négatif ou nul, la
Stuation est sans doute en rédité plus proche de ce cala; la distribution des ssoonds voisins
pour une curonne de premiers voisins pure en cobalt est cete fois-ci plus conforme a
I'expérience En fait, globalement, I'acord n'est pas $§ mauvais quil y parait: les tendances sont
simplement plus marquées que ne le laisse voir I'expérience (prépondérance des environnement
a0 et 2 atomes de fer premiers voisins au détriment de 1 atome de fer premier voisin).

Nous avons fait un essai avec J,/J,=0 permettant selon le diagramme des états de base
de stahili ser, lorsque J,/3,=1, le mélange 1-17, ou lorsque J,/J,=-1 les mélanges 1-16, 1-15, 1-
13, 1-11. Chaaune de ces dructures produisant individuellement les environnement a O et 2
atomes de fer premiers voisins pour le @balt, on pouvait espérer reproduire cnvenablement
I'expérience. Les histogrammes d'ordre a ourte distance sont présentés figure 1V-25, l'acord
avec I'expérience n'est pas stisfaisant du tout. Les environnements du cobalt a 1 atome de fer
premier voisin ne sont pas défavorisés comme le montre I'hissogramme d'ordre a ourte
distance déduit du spedre expérimental.

Les mellleurs acords £ situent donc dans la méme région du dagramme des états de
base que cequi a éé trouvé pour C..=25%.
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Figure 1V-24: Comparaison de I'histogramme "expérimental” de I'alliage C,

obtenus par Monte Carlo (>0, J,/J,=-2, T/T=6).



Cpe= 14%

hisogranme déduit de la
recondruction du spectre

Figure 1V-25: Comparaison de I'histogramme "expérimental” de I'alliage C.=14% avec ceix
obtenus par Monte Carlo (J,>0, J,/J,=0, T/T=6).
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L'arrangement atomique le plus probable dans cet aliage a14% préparé a200°C est
présenté figure IV-26, on y reconreit de larges zones de wbalt pur (structure n°l) et des
régions de structure n°11 qu apparaisent différemment sur la figure selon leur orientation par
rapport a cdte mupe.
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Figure 1V-26: 4 pans siccessfs (001) présentant I'arrangement atomique
le plus probable dans I'édhantill on & 14% de fer déposé a200°C (seulsles
atomes de fer sont représentés).



4-3-5 Etude a la concentration C_,.=40%.

Deux séries de smulations ont été faites, la premiere pour J,/3,=-2, la deuxieme pour
J/J,=-1, avecdans les deux cas différents sgnes et valeurs du rapport J,/J, Les histogrammes
d'ordre a ourte distance sont présentés respedivement figures 1V-27 et 1V-28.

Lorsque J/J=-2, pour J, négatif (J,/J,=-1), les environnements riches en cobalt sont
beaucoup trop présents par rapport a I'expérience. En se reférant au diagramme des états de
base (figure 1V-19) on constate en effet quon se trouve en ce point dans une zone ou le mbalt
pur est largement présent (frontiére entre les gructures 1-4, 1-1' et 4-11). Pour J; positif
(3,/%=1), l'asymétrie de la distribution des premiers voisins (loi marginale) n'est pas bonne par
rapport a l'expérience les environnements a nombre d'atomes de fer supérieur a 4 sont
favorisés aors que caix a nombre d'atomes de fer inférieur a 4 sont presque asents. Cest la
gtuation inverse que l'on rencontre epérimentalement. En se reférant de nouveau au
diagramme des états de base, les dructures présentes en ce point ont toutes des
environnements avec al moins 4 atomes de fer premiers voisins du cobalt.

Le mellleur acord avec I'expérience et obtenu pour J,/J=0, point pour lequel le
diagramme théorique prédit un mélange des gructures 1-4, 4-11, 4-12 et 4-16.

Lorsque J/J=-1, (figure IV-28) pour J, négatif (J,/J,=-0.5), le diagramme théorique
prévoit un biphasage aitre les dructures n°4, produisant des environnements a 4 atomes de fer
premiers voisins du cobalt, et n°11 a 2 atomes de fer premiers voisins du cobalt. L'histogramme
est plus proche de I'expérience que dans le ca précdlent mais|'acord n'est pas excdlent.

Pour J; positif, I'nistogramme est cette fois-ci asez semblable al'expérience, I'asymétrie
de laloi marginale est bien reproduite du coté des environnements pauvres en fer. Pour J; nul,
l'accord avec I'expérience et également bon, les différences avec le ca J/J=-2 sont par
ailleurs faibles.

En résumé, les meill eurs acrds on été obtenus lorsque le rapport J,/J; est nul ou tres
|égérement positif.

13C



€
hidogramre déduit de la

recondruction du spectre

(00) soviiceqaly

Figure 1V-27: Comparaison de I'nistogramme "expérimental” de I'alliage C.=40% avec ceix
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Figure 1V-28: Comparaison de I'histogramme "expérimental” de I'alliage C,

obtenus par Monte Carlo (>0, J,/J=-1, T/T=6).



defer.

Lafigure 1V-29 montre le type d'arrangement le plus probable des atomes de wbalt et
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Figure 1V-29: 4 pans successfs (001) présentant I'arrangement atomique
le plus probable dans I'édhantill on & 40% de fer déposé a200°C (seulsles
atomes de fer sont représentés).

4-4 Conclusion

Nous avons réuss a prédser l'ordre a ourte distance présent dans ces alliages co-

déposés. Deux structures tridimensionnelles ont compatibles avec l'ordre a ourte distance
observé dans les édhantill ons déposés a 200°C. La premiére et homogene, elle est constituée
par l'arrangement aléaoire de carés de fer de 2x2 atomes isolés par des lignes de mbalt. Ce
premier modele permet de reproduire I'ordre & ourte distance présent dans les édchantill ons a
17 et 24% de fer mais pas cdui des échantillons a 14 et 40% de fer.
La deuxieme structure et inhomogeéne puisque cest un mélange de phases ordonnées (de
concentration au moins égale a20% de fer) et de mbalt pur reproduites par simulation Monte
Carlo. Ce modele de structure permet de reproduire I'ensemble des ordres a @urte distance
observés sur la série d'échantill ons.
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Lafigure IV-30 situe sur le diagramme des états de base, pour 25%, la 2ne d'énergies
d'ordre qui permet de reproduire les gructures observées expérimentalement pour ces alli ages
en couches minces, en comparaison avecla zone qui correspond aux alli ages massfs.
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1 12
8 1 | !
2 4

Y
Figure 1V-30

5- CONCLUSION - DISCUSSION.

Nous avons montré que dans nos conditions de préparation, la limite de stabilité de la
phase abique centréedu systeme mbalt/fer était repous®ejusqua [(B0% de wmbalt alors que
cdle-ci ne peut pas dépasser 75% dans les méthodes de métallurgie dassque de préparation a
partir du liquide.

Nous avons mis en évidence une nouvelle phase aibique cettrée ordonnée a25% de
fer, stabili seepour une température de dépbt de 500°C. Jusquaors, seule la phase B2 avait é&é
caadériséedans les dlli ages cobalt/fer, de plus, a notre mwnnaissance cedte phase mnstituéede
lignes de fer, est inédite.

Deux structures tridimensionnelles ont compatibles avec l'ordre a courte distance
observé dans les échantill ons déposés a 200°C. La deuxieme interprétation est plus plausible
puisquelle repose sur des cdculs théoriques d'états de base sur le réseau cubique cetré d
permet dinterpréter la phase ordonnéeobservée a25% de fer. Dans ce calre, les dructures ont
été reproduites par smulation Monte Carlo utilisant les énergies d'ordre indiquées dans le
diagramme des états de base cdculé par A. Finel.

Le moyen mis en oeuvre pour reproduire ces gructures ne reflete pas la rédité
physique, puisque la smulation est basée sur des échanges d'atomes dans le volume, alors que
la méthode de préparation et les faibles températures de dép6t employées ne permettent sans
doute que de tres rares échanges d'atomes dans le ceur de I'édhantill on, une fois que la wuche
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atomique en congtruction a éé remuverte. La mise en ordre dans ces alli ages co-déposés &
fait grace dadiffuson de surface

Les paramétres dinteradions de paires utilisés dans les smulations nt ceux qui, dans le
massf reproduiraient les gructures observées. On peut supposer tout de méme que les valeurs
trouvées donnent les grandes tendances.

Dans tous les cas, les mellleurs acmords entre histogrammes d'ordre a courte distance
obtenus par la simulation et ceux déduits des gjustements des Pedres expérimentaux ont été
obtenus pour une valeur de I'énergie dinteradion de paires entre premiers voisins (J;), nulle ou
trés faible par rapport a J, et J,. Ced semble montrer que cesont les interadions entre
deuxiémes et troisemes voisins qui gouvernent la mise en ordre des atomes de mbalt et de fer.

Dans la structure aibique cettrée selon la diredion <001>, il ny a pas de premiers
voisins dans le plan, alors quil y a quatre seconds et quatre troisiemes voisins dans le plan, les
atomes sarrangeant plutot selon des criteres d'énergie de surface l'interadion entre premiers
voisins ninterviendrait pas. Cependant, les gedres obtenus sur des édhantillons dont la
diredion de aoissance et <110> présentent les mémes edficités que caix dont la diredion
de aoissance et <001> (voir figure 1V-6). Or, dans le ca de la diredion <110>, il y a 4
premiers voising, 2 semnds et 6 troisemes voisins dans le plan de aoissance L'interadion
entre premiers voisins est dans ce ¢a& la bien présente méme dans le plan de aoissance, les
faibles valeurs de J; trouvées ne seraient donc pas dues a |'absence de liaisons entre premiers
voisins en surface mais sraient intrinséques. 1l faut rappeler que, dans le ca des alliages
masgfs, pour lesquels les paramétres d'énergie dordre trouvés dans les smulations
correspondent bien a la rédité physique, nous avons également trouve une valeur de J; faible,
[1,/3,00 doit étre plus petit que 1 pour reproduire mnvenablement I'expérience

Afin de reproduire plus fidelement la rédité physique du d&pdt, et dobtenir des
paramétres d'interadions plus rédistes nous envisageons d'adapter le programme Monte Carlo.
Pour smuler la mise en ordre se faisant préférentiellement en surface on autoriserait des
édhanges entre aomes fmnds voisins d'un méme plan (001) ou entre un atome du dan (001)
et un atome premier voisin situé dans le plan inférieur(00-2) pendant un temps donné avant de
recommence pour le plan suivant.

Nos analyses montrent que tout se pase cmme Sil y avait, aux températures
considérées (autour de 200°C), une laaune de miscibilité entre du cobalt cubique centré pur et
un dliage cubique centré de mncentration supérieure ou égale a 20% avant que la phase
cubique faces centrées n'apparaise e desus d'une cncentration globale de 11% de fer
environ. Cette hypothése est confortée par les résultats des multicouches dans lesquelles nous
avons montré que lorsque le @balt cubique cantré éait majoritairement présent, il coexistait
avecun alliage aubique cantré de cmncentration en fer voisine de 20% (voir chapitre V1). Cette
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étude permet donc de prédser le diagramme de phase du systéme wbalt/fer mal connu aux
concentrations inférieures a 25% de fer, en dessous de 600°C.

Les nouvelles méthodes de préparation, telle I'épitaxie par jet moléaulaire, offrent un
champ de recherches jusquiaors inaccessble @ par conséquent encore tres peu exploré: I'étude
des dlliages et de leur mise en ordre abasse température.
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CHAPITRE V
COMPOSITESMETAL SPINELLE
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1- INTRODUCTION

Dans le but d'améliorer les propriétés magnétiques (aimantation a saturation et champ
coercitif) de pigments magnétiques utilisés dans I'enregistrement magnétique, il semble
intéressant de combiner les amantations élevées de particules métalliques et la stabilité des
oxydes vis a vis de I'oxydation. C'est ce quAntoni Malats i Riera amontré dans on travail de
these [Mal 94a]. Pour cda, il a synthétisé des composites fer métal-magnétite puis des
composites métal ferrites a base de wbalt. En effet la substitution du Fe par du Co est a priori
intéressante ca le mbalt présente une anisotropie magnétocristalline qui permet daugmenter le
champ coercitif.

Les composites préparés ont des amantations & saturation de l'ordre de 100 Am*/kg et des
champs coercitifs de I'ordre de 17000e.

Les composites métal ferrites a base de @balt, sont synthétises par des méthodes de
chimie douce abasse température (100°C). Un mélange de chlorure de fer(Il) et de chlorure de
cobalt(ll) est versé goutte agoutte dans une solution d'hydroxyde de potassum bouill ante. Le
prédpité est ensuite filtré, le matériau ains obtenu se présente sous forme d'une fine poudre
noire. Les détails de préparations et les propriétés magnétiques sont présentés dans [Mal 93],
[Md 93], [Md 944], [Mal 94b].

Le but de I'étude par RMN gue nous avons conduite sur ces échantill ons est de prédser
la structure apriori complexe (mélange de deux phases, phase spinelle & phase métallique) de
ces composites et de confirmer les résultats d'autres techniques de caradérisation.

Les échantill ons initialement préparés ont subi ensuite des reauits sous air ou sous vide
afin détudier leur stabilité thermique d@ les éventuelles modificaions des propriétés

magnétiques.
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2 ANALYSES DES SPECTRES RMN.

Il Sest avéré que seule la partie métalli que du composite (un alliage de balt et de fer)
était observable par RMN. En effet, aucun signal RMN n'a pu étre observé sur des composites
"lavés' au sulfate de cuivre, c'est-a-dire débarrasses de la phase métalli que. On peut penser que
la dureté des moments magnétiques de la phase spinelle est trop forte pour que la puissance
dont nous disposons avec notre spedromeétre soit suffisante pour faire tourner les moments
magnétiques, c'est-a-dire pour obtenir un signal de RMN.

Toutes les analyses qui suivent ne concernent donc que la phase métalli que de ces composites.

2-1 Composite non recuit

La diffradion des rayons X présentée figure V-1, montre que la phase métallique
(aliage mbalt/fer) est cubique centrée les raies non indexées sur la figure se rapportent a la
phase spinelle.

i CcC
(110
i CcC
(200)
i 0.5 0.6 0.7
14 (A
Figure V-1

Le spedre RMN obtenu pour cet édhantill on (figure V-2) montre une structure de raies
tres voisine de cdle observée sur des alliages cobalt fer co-déposés en couches minces de
structure cubique centrée Le spedre est en effet constitué de deux raies bien résolues, I'une a
[M98MHz, l'autre a[R20MHz comme c'est le cas des gedres des alliages co-déposés. La
phase cubique centréeest donc confirméepar le spedre RMN.

Sur la figure V-2 nous avons également reporté les pedres dalliages cobalt fer co-déposes
pour différentes concentrations. En considérant la successon des gedres RMN, le spedre de
I'échantill on étudié sintercde bien dans la série, on peut alors estimer la concentration en fer de
I'alliage a20C22%. Cette estimation est en excdlent acword avecla formule chimique proposée
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par A. Maatsi Riera, qui donne une mncentration en fer pour I'alli age de 20% ou cdle déduite
des études par spedroscopie Mdssauer [Dor 94].

Intersité d echo de spin (normelisee)

180 I 200 220 240 I ZISO I 2£|30 i 300
Fréquence (MHz)
Figure V-2: Comparaison des gpedres RMN d‘dlli ages en couches minces de

diff érentes concentrations avec cdui du composite non reauit.

L'intensité globale d'un spedre RMN est proportionnelle au nombre d'atomes de wbalt
qui résonnent dans I'échantillon (voir chapitre 11). Afin de faire une éude quantitative des
intensités des gedres de ces composites, hous avons étalonné le spedrometre avec un alliage
cobalt/fer de mncentration et de mass bien déterminées. Le rapport entre la quantité de wmbalt
dans la phase métalli que déduite de l'intensité du spedre RMN a la masse totale de mmposite
placéedans la bobine du spedrométre permet de déterminer la proportion relative du cobalt

dans la phase métallique. On trouve ainsi:
masse de Co dans la phase métal
masse totale de composite

D'aprés la mmposition chimique  (Co,gF€,,)s- (F&36C0062 00,04 [Ma 93]
Phase phase spindle
métalli que

=14%.

on trouve pour cerapport, 13.5%.
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L'acord est tres bon, ce qui confirme la validité de la méthode de @rredion qui prend en
compte I'effet du coefficient d'augmentation (voir chapitre Il).

La structure atomique locde dans ce alliage est donc la méme que cdle observéedans
les alli ages préparés par co-déposition a 175°C. Selon I'étude présentéedans le chapitre IV, ce
alliage serait congtitué par le mélange de phases cubiques centrées: cobalt cubique centré pur et
structures ordonnees.

Il peut paraitre assez surprenant au premier abord que les edres RMN obtenus pour
les alliages co-déposés et ca édchantillon soient s proches. En fait, les deux techniques de
préparations, méme s elles sont différentes, ont en commun la faible température de dépot.
Dans le cas des alliages co-déposés, les atomes % condensent sur la surface depuis la phase
gazeause; dans les composites, la prédpitation depuis le mélange des chlorures de wbalt et de
fer, Sapparente a1 méme phénomeéne. Dans les deux cas, les atomes % déposent quasment les
uns apreés les autres contrairement a ce qui se pass dans le cas des alli ages préparés a partir du
mélange liquide ahaute température.

2-1 Recuits sous air

Le composite "lavé" non reauit n'est pas décdable par RMN, il en est de méme pour un
composite "lavé" puis reauit. Cette expérience était nécessaire ca il fallait vérifier que I'étude
portait bien sur la méme phase métalli que.

La diffradion des rayons X (figure V-3) montre que I'échantillon est encore complétement

cubique centré aprés le reauit a 200°C. A 300°C la phase cubique faces centrées apparait mais

reste tres minoritaire, a 400°C c'est la seule phase présente, la phase cubique centrée a
complétement disparu.
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Figure V-3: Evolution des pedres de diffradion des rayons X avec la température de reauit

sous air (les pics non indexés correspondent a la phase spinelle non décdéepar RMN).
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Les gpedres RMN correspondants sont présentés figure V-4.

conposite recuit 200°C
non recuit /

(normalisee &g . yi11r)

Intensite d' echo de spin

recuit 400°C

OO
~iITo
T T T T T T

160 180 200 220 240 260 280 300
Fréquence (MHz)

Figure V-4: Spedres RMN des composites reauits sous air

Le premier reauit 2 200°C n'a pas du tout modifié I'ordre acourte distance initialement
présent.
Le reauit a 300°C ne modifie pas la nature de la phase crigtalline puisque la diffradion des
rayons X montre que I'échantillon est encore tres majoritairement cubique faces centrées.
L'ordre acourte distanceest par contre affedé. Laraie a220MHz, attribuée al'environnement
du cobalt cubique centré adeux atomes de fer premiers voisins $ développe ai détriment de la
raile al98MHz & devient plus étroite. Le spedre est alors tres similaire acdui d'un aliage ®-
déposé a500°C étudié au chapitre IV. D'aprés I'étude de I'ordre acourte distance rédiseedans
ce chapitre, I'échantillon reauit & 300°C est mgjoritairement congtitué d'une phase ordonnée
cubique centréeinédite forméede lignes de fer. On verra dans le prochain paragraphe que cette
nouvell e phase ordonnéeest également favoriséelors des reauits sous vide (voir lafigure V-9).

A 400°C, le spedre RMN devient caradéristique du cobalt en symétrie cubique faces
centrées par la présenced'une raie tres étroite a217MHz.

Les épaulements a plus haute fréquence doivent probablement étre attribués a des
fautes d'empilements. On pourrait également penser que ces épaulements sont la marque d'un
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aliage wbalt/ fer, s c'est le cas la ancentration en fer serait faible, de I'ordre de 2 a 3%. Dans
les deux hypothéses, la mncentration de fer chute brutalement puisquelle éait initialement
d'environ 20%. Le fer disparait donc de la phase métalique d réintegre la phase spinelle
comme l'ont également montré d'autres techniques danalyse [Mal 94).

L'évolution des intensités des pedres RMN permet de suivre I'évolution de la fradion
(masse de mbalt dans la phase métallique)/(masse totale de cmposite) comme le montre la
figure V-5. Lesintensités des gedre diminuent fortement lors des reauits. Cette diminution est
due al'oxydation du composite comme proposéepar A. Malatsi Riera[Mal 944]:

(Cog5 Fey 2)os: (F€56C0p 62 L2 Oa) +0.520, ————> 1.26 CoFe,0,
L'oxyde, comme la spinelle n'est pas décdable avec notre spedrometre.

=
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—®— recuit sous air
—e— recuit sous vide
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Figure V-5: Evolution au cours des reauits de la proportion de mbalt
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2-2 Recuits sousvide

Le mmposite de départ utilisé pour les reauits sous vide a 200°C, 300°C, 400°C,
600°C et 800°C est légerement différent du premier (figure V-6). La diffradion des rayons X
montre dans cet échantillon la présence de la phase cubique faces centrées. Le spedre RMN
est également diff érent de cdui observé précéemment, on ne peut cependant pas distinguer de
raie clarement attribuable ala phase cubique face centrée La queue importante a haute
fréguence témoigne d'une ncentration plus élevée a fer.

3500 —

3000 —

2500 —

2000 —

1" composite -

\ 2™ composite

Intensité d echo de spin (normalisée al)

T T I' T T T T T T T T T - I B
160 18 200 220 240 260 280 300

Fréquence (MHz)

Figure V-6: Spedre de diffraction des rayons X du ™ composite & spedre
RMN des 2 composites.
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Les pedres RMN et les résultats de diffradion des rayons X et des échantill ons reauits sous
vide sont présentés sur lesfigures V-7 et V-8.

Intersite d' echo de spin
(normalisee am .y or)

160 180 200 220 240 260 280 300
Fréquence (MHz)

Figure V-7: Spedres RMN des composites reauits sous vide.

Lereauit & 200°C fait disparditre la phase cubique faces centrées et le spedre RMN est
alors tres semblable acdui du premier édhantill on analysé. La phase cubique centrée est donc
la plus dable acette température-la puisque le reauit a cette température préserve cette phase
s elle est initialement présente ou la renforce s les deux phases cubiques coexistent avant le
reauit.

Jusgua 300°C la structure cubique centrée reste la seule présente, au-dela, la phase
cubique faces centrées apparait a 400°C, avant de représenter la totalité de I'échantillon a
600°C et 80C°C.

L'évolution est donc similaire sous vide @ sous air, mais la phase cubique centréereste

majoritaire ades températures de reauit plus élevéesous vide que sous air.
Avant le changement de la phase cubique centrée ala phase cubique faces centrée les gedres
RMN montrent une modificaion de I'ordre acourte distance dans la phase cubique centrée
Comme pour le reauit sous air, on voit que le reaiit a 300°C favorise I'environnement du
cobalt cubique centré a2 atomes de fer premiers voisins.
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Figure V-8: Evolution des pedres de diffradion des rayons X avec la température de reauit
sous vide. (Les pics non indexés correspondent a la phase spinelle non décdéepar RMN).
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Cet environnement particulier du cobalt a également été observé pour un aliage m-déposé a
500°C dont le spedre est présenté avec ceux obtenus pour ces composites figure V-9.

Aprés reauit sous air comme sous vide, la partie méalique de ces composites est
majoritairement forméed'une phase ordonnéeinédite.

- - - - conposite recuit a300°C sous air
------ composit recuit 2300°C sous vide
\ — composit recuit 4400°C sous vide
 — alliage co-déposé
Cpe= 27%
Tdép(x= 500°C

Intensité d' écho de spin (normalisée al)

180 I 200 220 240 260 I
Fréquence (MHz)

Figure V-9: Comparaison des gpedres RMN des composites reauits

aveccdui dun dlliage en couche mince de mncentration voisine de

25% déposé a500°C.

Le reauit de ces composites permet d'ordonner I'alliage selon la structure déja observée
pour les dliages co-déposés sous ultravide. Des reauits d'dliages co-déposés ont alors été
tentés afin de les ordonner selon cette phase. Pour l'instant, aucune modificaion sensible de
I'ordre acourte distance n'a été observée

Les modificaions importantes observées dans les composites apres de urts reauits a
300°C sont sans doute liées a une réorganisation structurale entre les phases métalli ques et
spinelles qui n'existe pas dans les dliages co-déposés ce qui expliquerait que dans ces
édhantill ons les reauits jusgua présents rédisés n'aient pas eu d'effet.
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Apres les reauits a plus haute température, la phase dense cubique remplacela phase
cubique centrée Les pedres RMN obtenus apres les reauits a 600°C et 800°C permettent
d'affirmer que la phase métalli que est alors pratiquement pure en cobalt. La présence de fer, en
effet donnerait des edres dont les queues a haute fréquence seraient beaucoup dus
marquéees.

L'évolution entre 600°C et 800°C montre que I'épaulement a 228 MHz caradéristique
du cobalt hexagonal compad diminue dintensité, en effet la phase stable du cobalt a haute
température est la phase cubique faces centrées.

L'apparition de la phase dense lors des reauits est donc due al'appauvrissement en fer de
I'alliage, la phase cubique centrée pour le wbalt pur n'est plus gable, la phase cubique faces
centrées laremplacedonc.

Comme dans le cas des reauits sous air, nous avons suivi I'évolution du rapport (masse
de wbalt dans la phase métalli que)/(mas< totale de composite). Ce rapport déaoit au fur et a
mesure des reauits commme c'était le cas auss sous air, mais cete fois-ci I'évolution est plus
douce (figure V-5).

En I'absence d'oxygene, cete diminution de la quantité de abalt dans la phase métallique du
composite est attribuée aun réarangement cristallographique entre la phase métalique € la
phase spinelle.

3- CONCLUSION

L'analyse de la phase métalique de ces composites (la phase spinelle n'est pas
observable avec notre spedromeétre) a permis de confirmer les résultats obtenus par d'autres
techniques de caradérisation (rayons X, spedroscopie Mossauer, anayse thermo-
gravimétrique...): concentration en fer de l'dlliage & proportion de la phase métallique. La
diminution de la proportion de la phase métadlique lors des reauits est asciée aun
réarangement cristallographique entre les deux phases.
La RMN a montré que I'ordre acourte distance dans la phase métalli que était tres semblable a
cdui d'édantill ons préparés par co-évaporation sous ultravide. La méthode de préparation est
dans ce cas différente mais les deux tedhniques permettent un arrangement atomique
inaccessble par les méthodes de métallurgie classque par fusion. Une phase cubique centrée
ordonrée ¢ inédite du systéme mbalt fer aains éé mise en évidence
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CHAPITRE VI
MULTICOUCHES
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1 INTRODUCTION.

La préparation daliages cobalt fer co-déposés en couches minces a montré que dans
les conditions de préparation utilisées, la structure aubique centrée pouvait étre maintenue
jusgua 86[B9%% de wbalt. Pour des concentrations plus fortes de wbalt, la phase dense
cubique faces centrées appardit. 1l a paru intéressant de fabriquer, dans les mémes conditions
de préparation, des multicouches cobalt/fer pour tenter d'obtenir du cobalt cubique centré pur.
Le fer apparait comme un bon candidat pour espérer la stabili sation du cobalt cubique cantré
ca la différence des valeurs des parametres de maille du fer et du cobalt cubique centré
extrapolé apartir des parametres des alli ages est faible (1.6%) [Pri 85. Des études antérieures
[Hou 91] ont montré que sur des multicouches fabriquées par pulvérisation, la phase aibique
centrée pouvait étre maintenue jusqua une vingtaine dAngstrom de mbalt. Les éudes
préliminaires de C. Mény ont montré [Mén 94], [Dek 93b] que cedte limite éait identique sur
les échantill ons préparés par épitaxie par jet moléaulaire, mais que cdte aisseur limite dait le
double de cdle déterminée par RHEED sur une cuche de wbalt non encore rewuverte,
montrant ainsg l'influence de la @muche de recouvrement de fer. L'étape suivante que nous
avons développée aété de mmprendre @ danalyser la nanostructure du cobalt dans ces
multicouches. Parmi les 20 A cubiques centrés, latotalité est-elle du cobalt pur ou une fradion
est-elle dliée? Quel réle joue exadement la muche de fer de recuvrement sur la cuche
adjacente de mbalt? Quele et la dructure de linterface @tre mbalt et fer? L'analyse
guantitative des gpedres RMN a permis de répondre a ce questions.

2- PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les multicouches Co,Fe, avec des epaisseurs variant dans la gamme 5 A<x<42A et
24 A <y < 40A ont é&é dudées.

Deux types de substrats ont été dhoisis de fagon a avoir deux orientations. MgO(100) et
GaAs(110).

Pour la série sur GaAs, la aoissance et initialisée & déposant diredement la premiere
couche de fer sur le substrat. L’épitaxie est possble grace a faible désacword paramétrique
entre GaAs et une reconstruction (2x2) du fer sur GaAs [Pri 81]. La relation d’ épitaxie est
dors. Fe(110)<110>//GaAs (110)<110>.
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L’ épitaxie du fer cubique cantré sur MgO est posshle par une rotation de 45° de la
cdlule démentaire. Le désacord paramétrique et alors de 3.7%. La relation d’ épitaxie est
Fe(001)<110>//MgO(001)<100>.

Latempérature de aoissance et 175°C. Apres les études par RMN, rétrodiffusion Rutherford
et diffradion des rayons X [Dek 93 cete température S est révélée ére cdle optimisant la
formation de la phase aibique centréemétastable du cobalt.

Les échantill ons ont été fabriqués par épitaxie par jet moléaulaire al’ Université Catholique de
Leuven. De plus amples détails sur lafabrication sont donnés dans [Dek 93).

3- RESULTATS QUALITATIFS

3-1 Diffraction d’éledronsrapides usincidencerasante (RHEED)

La aoissanceinitiale du cobalt sur le fer est pseudomorphique, ¢’ est-a-dire que jusqu' a
une éaisseur de 10 A, le mbalt adopte la structure aibique ceitréedu fer. Au delade 10 A,
on observe une bifurcation le long de I'azmut<110> interprétée @mme une modificaion de la
croissance du cobalt qui adopte dors une symétrie hexagonale cmpade (ou cubique face
centrée [Pri 85, [Dek 93a]. Le dépbt d'une nouvelle muche de fer rétablit la structure
cubique centrée

Un autre résultat intéressant apporté par les diagrammes RHEED est que pour des
€paisseurs importantes de abalt, les barres du cliché RHEED deviennent plus larges montrant
gue la aoissance du cobalt est rugueuse dors quau contraire, le dépdt de fer améliore la
gualité de la surface puisque les barres du cliché RHEED restent étroites méme pour des
€paisseurs importantes.

3-2 Multicouches a épaissur constante de fer.

Les gedres RMN obtenus pour les deux séries d édantillons en fonction de

I’épaisseur de wbalt sur GaAs(110) et MgO(100) sont présentés figures VI-1 et VI-2.
Dans les deux cas, les pedres pour les faibles épais®urs de mbalt (5 et 6 A) sont trés larges
témoignant d’'un fort mélange entre wbalt et fer. Cependant, bien que le spedre sur GaAs
(110 ne présente aucune structure particuliere (trait typique d'un aliage désordonné), le
spedre sur MgO(100) présente des raies bien résolues a haute fréquence (notamment pour une
fréguence proche de 240 MHz). Ces satellites peuvent étre la marque d’'une tendance aun
ordre de type B2, comme observé sur les alliages massfs. Ces gructures a haute fréguence
disparaissent cependant aux plus fortes épaisseurs de mbalt.

Pour des épaisseurs de mbalt entre 5 et 21 A, les spedres présentent une cetaine
structure avec une raie principale a198MHz & un satellite tres prononcé a214MHz. La
frégquencede laraie a198 MHz est clairement diff érente des fréquences de résonance du cobalt
dans les phases compades (217 MHz dans la phase aibique catrég 220et 228 MHz dans la
phase hexagonale cmmpade).
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Figure VI-1: Spedres RMN des multicouches Co,Fe,,; sur GaAs (110 normalisés a

I'épaisseur de mbalt.
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Figure VI-2: Spedres RMN des multicouches CoFe,.x sur MgO (100 normalisés a
I'épaisseur de mbalt.
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Cette fréquence a € dairement attribuée ai cobalt dans la phase métastable aibique centrée
[Hou 91] en acmrd avec les résultats de RHEED et de rétrodiffusion [Dek 93). Laraie a214
MHz est proche de la fréquence de résonance du cobalt cubique faces centrées et pourrait étre
attribuée adu cobalt cubique faces centrées contraint comme cda a €€ observé dans des
multicouches Co/Cu [Gro 91b]. Cependant, les contraintes sont beaucoup dus faibles dans nos
édhantillons car le désacord paramétrique est moindre. En augmentant I'épaisseur de wbalt
(lorsque les contraintes ont supposées relaxer), la position de cdte raie et plus base
contrairement au cas des multicouches Co/Cu. Enfin et surtout, la diffracion des rayons X ne
montre aicune trace de mbalt cubique faces centrées (ou hexagonal compad) pour ces
édhantillons d'épaisseur inférieure 221 A [Dek 93c]. Cette raie 4214 MHz doit donc é&re
attribuée da structure aibique centrée

En plus de ces deux raies bien résolues, on voit apparaitre pour la série sur MgO(100),
un satellite intermédiaire 2209 MHz mais dont I’intensité fluctue d’ édhantillons & édantill ons
sans gstématique daire. De fagon identique, le satellite 4240 MHz visible pour I’ échantillon a
6 A de mbalt, régparait sans g/stématique dans cette srie.

Au delade 21 A de mbalt, un nouveau pic goparait & ewiron 222 MHz dans les deux

séries. Cette raie est fadlement attribuée a’ apparition de wbalt hexagonal pour des épaisseurs
supérieures 21 A.
Il est intéressant de rappeler les résultats montrés dans la these de C. Mény. Le mbalt
hexagonal n’apparait qu'a partir de 21 A dors que les observations des clichés RHEED sur
une surfacelibre montrent une bifurcation vers la phase hexagonale pour 10 A seulement. Ce
doublement de I'épaisseur sur laquelle on arrive astabiliser la phase aibique catrée montre
I'influence de la muche de recouvrement de fer qui permet de transformer le wbalt hexagonal
non recuvert. On reviendra plus en détail sur I’influence de la wuche de remuvrement.

Il faut noter une différence importante entre les deux séries. Alors que la raie du cobalt
cubique cantré diminue rapidement au profit de la raie hexagonae qui devient dominante pour
la série d’édhantillons sur GaAs(110), la raie du cobalt cubique cantré mntinue de aoitre d
reste la plus importante dans la série sur MgO(100).

3-2 Multicouches a épaissur constante de mbalt.

Pour étudier I'influencedu fer sur la stabili sation de la phase aibique centréedu cobalt,
nous avons étudié une série d’ échantillons sur MgO(100) en faisant varier I’ épaisseur de fer et
en prenant une aisseur de mbalt constante @ proche de I’ apparition de la phase hexagonale
(22 A). Lafigure VI-3 présente les gpedres observés pour cette série.

15¢€



multicouches Co,,, 3 Fe,
substrat: MgO(100)

[Coggs /Fegpal

[Cogoa /Fegoal
[Cogys /Feypal

[Cogoa /Feypal

Intensité d' écho de spin (normalis¢)

Y A R R R T o~
18 200 220 240 260 280 300

Fréquence (MHz)

Figure VI-3: Spedres RMN des multicouches Co,,x/Fe, sur
MgO(100) normalisés al'épaisseur de Co.

Le spedre de I’ échantill on & plus forte éaisseur de fer (40 A) montre une quantité plus
faible de phase hexagonale mnformément a cequi éait attendu pusgue la stabili sation de la
structure abique cettrée et gouvernée par les couches adjacaites de fer comme on I'a vu
précéemment. Cet effet n’est cependant pas tresimportant et n'est rédlement visible que pour
I’échantill on dont I’ épaisseur de fer est la plus forte.

Une aitre caadéristique est la présencedu pc a209 MHz dont I'intensité ne varie pas
systématiquement comme déa remarqué sur la série a @aiseur constante de fer. Cette
dispersion d'intensité pour cette raie semble donc &re un point commun pour cette diredion
de aoissance
Etant plus concernés par la structure du cobalt (qui est le noyau observé par RMN), les
analyses porteront sur les fries a différentes épaisseurs de @balt; les résultats présentés dans
ceparagraphe servant a éayer les principaux arguments.



4- RESULTATS QUANTITATIFS.

4-1 Influencede |’ environnement en fer sur le champ hyperfin du cobalt.

Afin d’interpréter quantitativement les gedres observés sur ces multicouches, il faut
connditre la relation entre environnement et fréquence de résonance, c'est-a-dire connaitre
guantitativement | effet d’un nombre donné de voisins de fer autour du cobalt sur le damp
hyperfin de ceui-ci.

Cette dude a é€é présentéedans le thapitre Il concernant les alli ages massfs ou connaissant a
priori la structure de ces alli ages, la crrespondance attre environnement et fréquence apu étre
déterminée

Voici rappelés les principaux résultats de cate dude qui serviront pour I'analyse des
spedres des multicouches. La fréguence de résonance d’'un atome de wbalt entouré de n
atomes de fer premiers voisins et m atomes de fer seconds voisins en symétrie aibique centré
est:

Fom= Foo +NAf, + m(Af, + nAf,).

Foo €t la fréquence de résonance du cobalt cubique centré dans un environnement pur en
cobalt, F,, =200+ 2 MHz.

Af, représente I'effet des premiers voisins: chagque fer se substituant & un cobalt dans la
couronne de premiers voisins gjoute ala fréquence de base (Af, = 10.7 + 0.5 MHz).

L' effet de la subgtitution du fer dans la couronne de seamnds voisins dépend du nombre
d’ atomes de fer dans la couronne de premiers voisins. -5.1 MHz par atome de fer seconds
voisins g la amuronne de premiers voisins est pure en cobalt, +7 MHz par atome de fer second
voisins $ la couronne de premiers voisins est pure en fer. Ced correspond a

Af,=-5.1 MHz & Af, - +1.5 MHz.

Cette analyse mnfirme la position de la raie du cobalt cubique centré observée al98
MHz & explique I’espacaement régulier d’une dizaine de MHz observé sur toute la gamme de
fréguence pour les édchantillon de la série sur MgO (100 de plus faibles épaisseurs en cobalt
(Figure VI-4).
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Figure VI-4: Spedres des multicouches de plus faibles épaisseurs aur
MgO(100) montrant la succesgon des stellites.

Cette description montre ggalement que le satellite principal observé a214 MHz correspond a
un atome de mbalt entouré de 2 atomes de fer premiers voisins et 2 atomes de fer en seconds
voisins. On peut noter que la position de cedte raie numéro 2, attribuée ai cobalt entouré de 2
atomes de fer premiers voisins est & 0220MHz dans I'échantillon 412 A de mbalt déposé sur
MgO(100). On proposera dans un paragraphe suivant, une explication a ce écat de position.
L'attribution de laraie 2214 MHz au cobalt entouré de 2 atomes de fer premiers voisins et de
guelques atomes de fer seconds voisins permet déja de tirer des informations aur la structure
desinterfaces.

4-2 Consequencedirede sur la structure desinterfaces.

Considérons une interface parfaite entre le mbalt et le fer dans la symétrie aibique
centrée Dansle ca d'une aoissance selon la diredion <110>, les atomes de wbalt du dan en
contad avec le plan de fer ont 2 atomes de fer premiers voisins dans ce plan adjacet et 2
atomes de fer seconds voisins dans ce méme plan. Dans le ca d’'une aoissance selon <100>
les atomes de mbalt du dan en contad avecle plan de fer ont 4 premiers voisins de fer dans ce
plan et 1 second voisin de fer dans le plan supérieur (figure VI-5).



<110> Fe ‘
A
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liaison 1%° voisins
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Figure VI-5: Géométrie de l'interfaceparfaite selon <110> et <001>.

Les deux tableaux suivants donnent pour les deux diredions considérées, le nombre
d'atomes premiers et seconds voisins d'un atome de @balt situé dans le dernier plan pur en
cobalt en contad avecle premier plan pur de fer.

Diredion <001> nombre de 1% *voisins | nombre de 2™ voisins
plan z=-1 (pur en Co) - 1Co,0Fe
plan z=-1/2 (pur en Co) 4 Co,0Fe -
plan z=0 (pur en Co) - 4 Co,0Fe
plan z=+1/2 (pur en Fe) 0Co, 4Fe -
plan z=+1 (pur en Fe) - 0Co, 1Fe
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Diredion <110> nombre de 1*voisins | nombre de 2™ voisins
plan x+y=-1 (pur en Co) 2Co,0Fe 2Co,0Fe
plan x+y=0 (pur en Co) 4 Co,0Fe 2Co,0Fe
plan x+y=+1 (pur en Fe) 0Co, 2Fe 0Co, 2Fe

Pour la série (110), le satellite a214 MHz (correspondant & un atome de mbalt entouré
de 2 atomes de fer premiers voisins et 2 atomes de fer seaonds voising) est trés important ce
gui implique une forte proportion d’interface parfaite le long de la diredion <110>. Cette
hypothése et retenue ca I'intensité de cdte raie, comme cdle du cobalt cubique centré, croit
rapidement avec |’ épaiseur de wbalt, beaucoup dus que les autres contributions (les autres
raies). Si laraie 2214 MHz venait d un aliage désordonng, toutes les raies devraient varier
similairement lorsque I’ épaisseur augmente. On voit clairement que cen’est pas vrai ici. On en
déduit donc que la proportion d'interfaceparfaite aigmente avec!l’ épaisseur de wbalt, jusqu’ a
15 Angstrom de obalt, au-dela, la queue du spedre se superpose a céie du spedre de
I' échantillon 215 A montrant quel' interfacen’ évolue plus.

Il reste qu outre cdte interfaceparfaite, la longue queue ahaute fréquence montre qu' il existe
un mélange non regligeable entre mbalt et fer.

Pour une aoissance selon <100>, la position de la raie d'interfaceparfaite (4 premiers
voisins), correspond a 240 MHz environ. Cette raie et effedivement observée dans certains
édchantillons de la série sur MgO (100, montrant qu' une cetaine quantité de I'interface etre
les couches de mbalt et de fer est parfaite. Cette proportion est cependant relativement faible
par rapport a ceque I’ on observe sur la série (110).

Dans la plupart des édchantillons de cete série, les intensités des satellites siccessfs déaoissent
de fagon monotone, signe que la muche de wbalt est principalement alli ée

Cependant pour certains édchantill ons, la présence d’ un satellite dominant a 214 MHz implique
une cetaine quantité d'interfaceparfaite le long de la diredion <110>, cete interface &t donc
oblique.

4-3 M odéle quantitatif pour la série (110).

Afin d expliquer les distributions des probabilités de configuration (les edres RMN)
observées pour la série dédhantillons fabriqués sur GaAs (110, plusieurs modeles
géométriques ont été essayés. Le premier modele auquel on peut penser est cdui d’'une
interface #iée aec un profil de @ncentration le long de la diredion de aoissance La
concentration en fer suivant <110> éant le parametre gustable du modele avec la seule
contrainte de varier de fagon monotone entre les plans successfs de I'interface Ce modéle est
le plus smple que I'on puisse imaginer pour rendre compte de la forte interdiffusion aux
interfaces. Cependant, compte tenu de la remarque du paragraphe précélent, ce modele ne
peut pas reproduire mrredement lesraiesa 198 MHz @ 214 MHz sans donner trop d intensité
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dans les autres raies. En particulier, ce modele implique une contribution des atomes de wbalt
environnés de 1 atome de fer premier voisin (206 a 209MHz) qui est en désacord avec
I’expérience sauf pour I’ échantill on de plus faible éais<eur. Il faut donc éandonner ce modele
d' interfacediffuse @ en envisager un autre.

On peut reproduire mrredement les gpedres en utilisant un modele dans lequel on
suppose une aoissance ®lonnaire de wbalt cubique cantré pur entouré d’'un ali age CoFe de
concentration en fer proche de 25%. En gjustant la fradion volumique des colonnes de wbalt
pur entre O et 50% selon |'épaiseur de la @muche de wbalt, on arrive a bien reproduire
individuellement les gpedres expérimentaux.

Cependant, un modéle n'est acceptable que s les paramétres le déaivant suivent une
systématique physique pour I’ensemble d' une série, méme s chaaun des edres de la série
peut individuellement étre reproduit. Ici, il faut obtenir des paramétres rédistes déaivant ce
gue I'on observe ai cours de la aoissance de la muche de wbalt. Le modee déait
précéemment ne remplit pas cette ondition. En effet, on a d§ja remarqué que I’ échantill on de
plus faible éaiseur de wbat (5A) montre que les atomes de bat ont presque
complétement diffusé dans les couches de fer adjaceantes, la proportion de mlonnes de wmbalt
pur étant de cefait pratiquement nulle. On re peut alors pas imaginer comment, pour des
épaissurs de mbalt plus fortes, des colonnes de wbalt pur pourraient se développer afin
d’obtenir des interfaces parfaites et abruptes entre les couches de fer pur prenant en sandwich
ces colonnes de wbalt. Dans ce modéle, les colonnes de wbalt pur sont "droites’, il faudrait
alors que le systeme @nnaisse a priori des le dépbt des premiers plans atomiques I’ épaisseur
totale (finale) de wbalt déposé pour fixer le diametre des colonnes pures. Cette remarque
montre donc que cemodéle est compléetement irrédiste.

Toutefois, on peut faire évoluer ce modele peu raisonnable, vers un autre physiquement
rédiste pour toute la série @ qui a donné des résultats en trés bon acord avec les gedres
expérimentaux. On peut, en effet, conserver les principales composantes du premier modele
(aliage CoFe d phase pure en cobalt) mais les arranger géométriquement différemment en
tenant compte de la remarque du paragraphe précélent. On peut imaginer une interface
asymétrique: abrupte @ parfaite d un coté, rugueuse @ mélangée de I'autre. Les colonnes de
cobalt cubique centré sont ici remplacée par des ilots pyramidaux entourés d’un alliage CoFe.
Cette hypothese est fortement soutenue par les observations des clichés RHEED pris en cours
de aoissance déait dans le paragraphe 3-1 qu montrent que le cbalt croit de fagon rugueuse
sur le fer alors que cete rugosité est aplanie lorsque I'on re-dépose du fer. Ce phénoméne est
sans doute la conséquence d un fort mélange du cobalt et du fer dans la région de transition et
donc de I'interfacesupérieure dliée L’interfaceparfaite correspond au contad de la base des
pyramides de @balt pur avec la muche de fer du desous et I'augmentation de la proportion



d’interface parfaite avec I'épaisseur de mbalt correspond a I'augmentation puis a la
coaescence des bases de ces pyramides.

Pour déaire cemodéle quantitativement, une procédure numérique a éé mise au point
pour smuler les pedres RMN. Dans cette procédure dhagque plan atomique est constitué par
I’assemblage de plaques pures en cobalt et de plagues d' dlliage; les plans aing fabriqués ont
ensuite empilés pour créa des pyramides de wbalt dans la troiseme dimension. Le modele
numérique prend en compte les diff érents types d’ environnement pour le mbalt: le cbalt dans
une plaque pure en cobalt peut avoir, soit deux plagues pures dans les deux plans
immédiatement en-desus et en-desaus, soit une plaque pure er-dessous et une plaque dliée
au-desaus. Similairement, un atome de @balt dans une plaque dli ée peut, soit é&tre entouré de
deux plaques dlli ées, ou d une plague pure dessous et une plague dli ée desaus (voir la figure
VI1-6). Nous n’avons pas pris en compte les effets de bord entre plaques stuées dans un méme
plan: les atomes en bord de plague pur par exemple ont en effet des voisins dans la plaque
aliée qui la jouxte. Pour modéliser les gpedres observés, de 7 a 14 dans atomiques ont éé
utilisés slon les épaiseurs de mbat. Nous avons smulé les gedres en prenant deux
paramétres pour chague plan atomique:

- la proportion des parties pures en cobalt (de O, pour des plans totalement alliés a 1 pour des
plans purs en cobalt).

- la oncentration en fer de la partie dliée

Ces deux parametres, I'un topologique, l'autre cimique, déterminent les probabilités
d’occurrence des différentes configurations atomiques et donc les intensité des raies RMN
correspondantes dont le spedre est constitué.

Lafigure VI-6 explicite ces deux parametres et montre le type de structure reproductible avec
cemodedle.
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Figure VI-6: Modéele de pyramides de Co sur Fe.

Les positions des raies ont déterminées par le modele de champ hyperfin développé dans le
chapitre Il et dont les grandes lignes ont été rappelées dans le paragraphe 4-1. Les paramétres
de positions de raie pour chaque @nfiguration sont donc bloqués, cependant de légeres
modifications ont autorisées pour obtenir de meill eurs gjustements et pour rendre cmpte des
effets de contraintes présent dans les multicouches [Gro 91b].

Lesraies individuelles ont une forme gaussenre d la largeur de ces raies est proportionnelle a
la oncentration locde (variation en c¢(1-c)) a laguelle saoute une largeur intrinséque
commune. L’ gustement entre cemodele d les gedres expérimentaux se fait par raffinement
sur les parameétres déaits précaemment.

Lafigure VI-7 montre les gpedres smulés grace a cemodéle. Les trois composantes
principales sont détaill ées pour chaque spedre: la raie du cobalt cubique caitré d I'interface
parfaite, I'interface @etre les pyramides de abalt et I alliage CoFe

La omparaison avec les gedres expérimentaux est quasiment parfaite d@ les
évolutions des différentes composantes avec I' augmentation de I'épaisseur de wbalt est
cohérente: la quantité de abalt pur croit et la mntribution de I alli age déaroit.
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Figure VI-7: Spedres RMN expérimentaux des multicouches Co,Fe,.; comparés aux spedres
théoriques du modele présenté dans le texte.
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Lafigure VI-8 présente les valeurs des deux parameétres principaux des gjustements en
fonction du numéro de plan atomique (c’ est-a-dire leur profil dans|' épaisseur de la @wuche de
cobalt) pour des épais®urs de wbalt alant jusqua 21 A. On suppose que ce profil est
représenté depuis la muche d@omique supérieure de I'interface diée jusqua la @uche
inférieure plane de fer. En fait, la RMN seule ne permet pas de savoir quelle interface &t
parfaite @ quelle interface at rugueuse. Les résultats peuvent étre expliqués tout auss bien en
considérant une aoissance rugueuse du cobalt sur une surface plane de fer que I'inverse.
C egt-a-dire qu'on re peut pas svoir a partir des profils, lesquels des plans (purs ou alli és)
sont & la base ou au sommet dans la @uche. Ce n'est que grace aix observations du RHEED
gue I’on peut trancher en faveur d’une aoissance rugueuse du cobalt sur une surfaceplane de
fer (lesplans purs sont donc ala base € les plans alli és au sommet de la cuche de @balt.)
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Numéro du plan atomique dans la couche de Co

Figure VI-8: Profil de mncentration en fer dans les plaques d' dlliage @ fradion des plagues de
Co cubique cantré pur en fonction du numéro atomique dans la muche de Co.

(Le plan O est le dernier plan ne contenant que du fer, les fledhes verticdes indiquent la fin de
la awuche de Co pour les diff érentes épaisseurs).
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Ici, contrairement au modéle précdlent, les évolutions des parametres du modele sont

cohérentes pour toute la série. Le profil des deux paramétres principaux (pourcentage dans les
plans atomiques de la fradion pure @ concentration en fer de la fradtion alliée ne dépend pas
de I’ épaisseur totale de wbalt.
En partant de la amuche supérieure de fer et sur environ 4 pans atomiques, lafradion de cbalt
cubique cantré reste faible. Le mbalt est pratiquement totalement dilué dans un alliage dont la
concentration en fer chute rapidement de 100% a 25%; ces plans contiennent quasiment tout le
cobalt déposé dans I'édhantillon de plus faible éaiseur. En-deswus de ces plans, la
concentration en fer dans la partie dliéereste mnstante (de 20 a 25%) tandis que la fradion
surfadque du cobalt pur cubique ceitré aoit linédrement a travers la @uche. Pour des
épaisseurs suffissmment importantes de wbalt, on ajusqu a trois plans atomiques ne wntenant
gue du cobalt pur cubique centré tandis que pour des épaisseurs moindres, le profil s arréte sur
un plan qui est encore un mélange de plagques de mbalt pur et d'aliage CogyFe,q,. Il est
intéressant de noter que I'apparition d' une fradion importante de mbalt cubique ceaitré
coincide avec une saturation de la concentration de wbalt autour de 75 a 80% dans la partie
aliée

Pour les échantill ons dont I’ épaisseur de mbalt est supérieure 421 A, la phase dense
hexagonale gparait et I'analyse précdalente n'est plus valable. En soustrayant aux spedres
pour lesquels I’ épaisseur de mbalt est supérieure 421 A le spedre de I'édhantillon & 21 A (ou
le wbalt est encore completement cubique cetré) on en déduit I'information suivante (voir
figure VI-9): laraie du cobalt hexagonal compad croit rapidement lorsque I’ épaisseur totale de
cobalt augmente tandis que la quantité de wbalt cubique centré déaoit. La présence de cdte
phase hexagonale mmpade, ne donne pas de @ntribution notable ala partie haute fréquence
(cequi témoignerait d' une interface @etre le fer et le abalt hexagonal). Cette remarque montre
gue la phase hexagonale se développe principalement dans la partie massve de la @wuche de
cobalt. Plusieurs raies apparaisent en-dessous de cete raie du cobalt hexagonal qui pourraient
correspondre ala nouvelle interface @tre wbalt cubique cantré @ cobalt hexagonal compad.
On re peut cependant pas non plus exclure la présence limitéede mbalt cubique cantré dont la
fréguence de résonance se situe a217 MHz.
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Figure VI-9: Contribution du Co hexagonal compad au spedre
de I'échantill on d'épaisseur 42 A aprés soustradion du spedre
du cernier échantill on compléetement cubique centré.

En résumé, les couches de mbalt contiennent les contributions massves suivantes:
- cobalt cubique centré.

- dliage mbalt/fer cubique centré.

- cobalt hexagonal compaa (pour des épaisseurs de mbalt supérieuresa21A).

Ces contribution massves donnent les interfaces siivantes:

- interface &rupte entre wbalt cubique centré d fer.

- interfacediffuse @ rugueuse entre wbalt cubique centré ¢ alliage CoFe.

-interface @tre les phases cubiques centrées et hexagonales (pour des épaisseurs de mbalt
supérieures 221 A).

La figure VI-10 pésente les valeurs numériques des composantes interfadales
exprimées en fradion de auche de mbalt pur équivalent, en fonction de I’ épaisseur de wbalt
déposée La quantité de mbalt dans I'interface parfaite aoit lentement avant d’atteindre une
couche pleine, situation qui refléte la situation lorsque la base des pyramides de balt pur
rewuvre atierement la surfacede fer en-dessous. Une fois que les bases des pyramides de
cobalt ont coalescé la quantité d'interface parfaite ne peut plus augmenter, cette situation est
atteinte entre 15 et 20 A de wbalt comme le montre la figure VI-10. C'est ce quon avait déja
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remarqué qualitativement puisque les raies correspondantes

(214 MH2) se superposent pour ces deux épaisurs.

a cdte interface parfate

N
|
|

Interface parfaite Co cc /Fe
Interface Co oc / alliage CoFe
A Interface Co cc /Co he

[ ]

w
1

N
1

épaisseur équivalerte de Co

—
1

épaisseur de Co dépose
(en équivalent mornoocouche)

Figure VI-10: Contenu en Co des contributions interfadales en fonction de I'épaisseur de Co

déposée(exprimée @ quantité de monocouche pleine de Co pur).

La quantité de wbalt dans I'interface @tre wbalt pur et aliage CoFe est supérieure a

1, ce qui montre bien que cdte interface nN'est pas plane. Cette rugosité aigmente

significaivement la surfacede mntad conduisant a une quantité d'interface omprise entre 1

et 2 monocouches en équivalent de wbalt pur.

La troiseme interface supposée etre wbalt cubique ceitré @ hexagona varie

linéarement avec I'épaisseeur de wmbalt, ce qui N'est pas cohérent avec un comportement de
surface parallele ai plan de aoissance Cela pourrait indiquer que le wbalt hexagonal se
développe préférentielement comme des grains colonnaires dans le @balt cubique centré

donnant des interfaces verticdes. Cela pourrait ére également une contribution cubique faces

centrées volumique.



La figure VI-11 pésente de la méme maniére le comportement des composantes
massves. La quantité de wbalt contenu dans I'dliage est a peu pres la méme que cdle de la
phase aibique caeitrée Comme remarqué qualitativement, la quantité de awbalt cubique ceantré
déaoit Iégerement lorsque le abalt hexagonal apparait. Celui-ci croit ensuite linéarement.

m  Comassf cc

6 ® alliage CoFecc
8 A Cohc
8
- .
) i
,§ 4
]
g
5
7 2

0 A—A—ua A |‘/ T T T T

0 5 10 15 20

épaisseur de Co dépost
(en équivalent de monocouche)
Figure VI-11: Contenu en Co des contributions massves en fonction de I' épaiseur de Co
déposée (exprimée @ quantité de monocouche pleine de Co pur).

4-4 Série sur MgO(100.

Une analyse auss détaillée que cdle présentée pour la série sur GaAs(110), n'a

malheureusement pas pu étre possble pour des raisons d§a é/oquées. Le principa probleme
est la disparité de variation des intensités des raies a 209 MHz (correspondant a 1 atome de fer
1% voisin) et & 240 MHz (4 atomes de fer 1% voisins). Aucune systématique ne peut étre
établie pour ces deux raies rendant toute analyse quantitative difficile.
A la lumiere des résultats obtenus pour la série (110), on peut tout de méme faire quelques
hypothéses. 1l est probable que I'interdiffusion est plus fadle pour cette diredion de aoissance
gue pour la diredion (110). Deux remarques vont dans ce sens, la premiére et qu'il N'y a pas
de raie auss marquée orrespondant a I'interface parfaite que pour la série précéente; la
deuxiéme et que plusieurs échantillons de cedte série peuvent étre interprétés en utilisant le
modele simple de profil de @mncentration le long de la diredion de aoissance, (les pedres
pour lesquelslaraie a209 MHz est importante).

La densité d la planéité des plans obliques (110 sur une surfacerugueuse de mbalt
permet de comprendre la dispersion des rapports d’intensités entre les raies correspondant a 1
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et 2 atomes de fer 1%° voisins. Le satellite 2214 MHz bien résolu pour certains édhantill ons (18
et 24 A de mbalt) semble indiquer une proportion rotable dinterface parfaite mais oblique
(110 entre mbalt et fer.

Enfin, la plus forte interdiffusion observée pour la diredion (100 permettrait
d’ expliquer la persistance, pour de fortes épaisseurs, de la phase aibique centrée dors que la
phase hexagonale mmpade est déja majoritaire pour I’ autre série.

Remarque

La raie correspondant au cobalt entouré de deux atomes de fer premiers voisins est
également présente dans les alli ages co-déposés préparés dans les mémes conditions. Cette raie
correspond a un dliage ordonné a25% de fer dont I'environnement de premiers voisins du
cobalt est unique, cdui a 2 atomes de fer premiers voisins. On ne peut donc pas exclure apriori
la possbilité que le pic 2214 MHz dans la série sur GaAs (110) soit d( a ce alliage ordonné.
Ce que nous avons attribué aune interfaceparfaite entre wbalt et fer serait alors remplacépar
un alliage ordonné dont la quantité serait faible puisquelle mrrespond au plus a lI'équivalent
d'une monocouche de wbalt. Il faudrait conserver la cntribution d'un aliage désordonng,
pour reproduire la queue ahaute fréquence qui elle, n'est pas présente sur les gedres des
alli ages co-déposés. On aurait alors qualitativement un alli age ordonné a25% de fer en contad
avecle mbalt pur puis, en se rapprochant des couches de fer, un alliage désordonné de plus en
plus concentré en fer.

Cependant, la position en fréquence de cdte raie dans les alliages est de 220MHz dors quelle
est de 214MHz dans les super-réseaux méme s elle arrespond a la méme onfiguration du
cobalt a 2 atomes de fer premiers voisins et 2 atomes de fer seconds voisins.

La différence de position observée pour cete raie dtribuée ar méme environnement
chimique autour du cobalt peut en fait Sexpliquer par des anisotropies différentes dans le ca
des super-réseaux et dans le ca des alliages. Dans les super-réseaux, laraie a2 voisins de fer
correspond a un atome de @balt dans un plan pur de wbalt entouré de 2 atomes de fer situés
dans un plan pur de fer, aors que dans les dliages, méme ordonnés, le wmbat a aiss 2
premiers voisins de fer mais cet atome de @balt est dans un plan mixte & ses 2 voisins de fer
auss. Nous avons remarqué que dans la série de multicouches déposées sir MgO(100), la
position de la raie du cobalt a 2 fers premiers voisins & situe al220 MHz. Cette position
confirme que dans cette orientation, pour les faibles épaisseurs de wbalt, il existe un mélange
de mbalt et de fer comparable a céui des alli ages co-déposes.

Compte tenu de cequ vient détre vu, l'interprétation dinterface parfaite plutét quun alliage
ordonné pour cette raie a214MHz est la plus probable.
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5- MULTICOUCHES COBALT/CUIVRE DOPEES A L'INTERFACE PAR
UNE FINE COUCHE DE FER.

5-1 Introduction

L'intérét d'édantillons composés de wbalt, de aiivre d@ de fer est de combiner deux
systémes ayant des magnétorésistances fortes (Co/Cu) et faibles (Fe/Cu), afin d'obtenir des
informations sur les origines de cdte magnétorésistance e didentifier les procesaus de
diffusion dépendante du spin. Cette dude et tres largement développée dans la these de J M.
George [Geo 93]. Notre éude par RMN avait pour but de cnfirmer et de darifier des
résultats précaemment obtenus par EXAFS sur la structure du cobalt en fonction de
I'épaisseur de la wuche intercdaire de fer.

5-2 Echantillons étudiés

Les deux édhantillons dont nous avons disposeé ont mémes épaisseurs de wbalt et de

cuivre (15 A de mbalt et 20 A de aivre) et deux épaisseurs différentes de la wuche
intercaaire de fer (2 et 6 A). L'EXAFS amontré que le mbalt était hexagona compad (et/ou
cubique faces centrées) pour 2 A de fer, mais cubique centré pour 6 A defer.
Les édhantillons ont été fabriqués au Laboratoire Central de Redherches de Thomson, par
pulvérisation cathodique en mode RF diode. De plus amples détails sont donnés dans la thése
de JM. George [Geo 93]. Le substrat est un monocristal de sili cium orienté suivant (100) sur
lequel une muche tampon de fer de 40 A a &é déposée Les pedres de diffradion des rayons
X ont montré que les multicouches étaient polycristallines avec une faible texture dans la
diredion <111>.

5-3 Analyse des edresRMN

Les gedres RMN obtenus pour ces deux édantillons ont présentés aur la figure VI-
12. L'échantillon & 6 A de fer montre une raie 4200 MHz, caradéristique du cobalt cubique
centré, aors que pour cdui a2 A de fer, le maximum du spedre se situe 2220 MHz, position
caadéristique du cobalt en phase dense.
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Figure VI-12: Spedres des multicouches Co, :/Fe,/Cu,q:/Fe,

Le wbat est donc dans deux phases différentes slon I'épaisseur de la wuche
intercdaire de fer. Pour I'échantillon de plus faible aisseur de fer, il est cependant possble
guune partie du cobalt soit en phase aibique cetrée puisque la raie présente un épaulement
|égérement marqué a200MHz.

Il est difficile de faire une analyse plus détaill ée des gpedres car on ne conrgit pas la fréquence
de résonance du cobalt entouré ala fois de alivre & de mbat comme cest le ca pour une
fradtion des atomes de @balt comme en témoigne la queue observée etre 70 et 180 MHz.

Il est donc délica dattribuer une fréquence aun environnement et a une structure
donnéepuisgue la présence d'atomes de adivre dans la curonne de premiers voisins du cobalt
déplacela fréquence de résonance du cobalt vers les basses fréquences d'environ -16 MHz par
atome de auivre [Mén 93] tandis que cdle du fer la déplacede +10 MHz. L'épaulement a 200
MHz peut ains correspondre aun atome de wbalt avec un atome de aivre premier voisin
dans une phase aibique faces centrées.

Il reste que la fine muche de fer ne sépare pas totalement le wbalt du cuivre, sinon il
ny aurait pas dintensité sur les gedres entre 70 et 180 MHz. Cette gamme de fréquence
correspond a l'interfacedu cobalt avec le aivre ou avec un mélange de aivre € de fer. La
fradion de l'intensité dans cette gamme de fréguence par rapport a l'intensité totale du spedre
donre une idéede la quantité d'atomes de mbalt contenue dans cette interface En supposant
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gue les fréquences inférieures a 180MHz ne sont dues quaux atomes de wbalt en contad
avec le auivre, l'interface obalt/cuivre représenterait alors I'équivalent de [10.8 couches de
cobalt pur pour I'échantillon &6 A de fer et 01 couche de wbalt pur pour I'échantillon &2 A
defer.

Le spedre de I'‘échantillon a6 A de fer sétend vers les autres fréquences, ce qui indique
un asezfort mélange entre mbalt et fer; sur ce point, le spedre est d'aill eurs asez semblable a
ceux observeés précéemment sur GaAs.
Nous avons aors appliqué ace édantillon le modéle de pyramides de mbalt utilisé pour les
multicouches cobalt/fer sur GaAs, en négligeant dans un premier temps l'interface du cobalt
avec le aiivre (ou avec un mélange auivreffer). L'gustement du spedre a cemodéle est
présenté figure VI-13 avec le profil dans I'épaisseur de la cuche de mbalt de la mwncentration
en fer et de la fradion des plagues de wbalt pur.
Ce profil donne une quantité de 7 couches de @balt réparties en:
- 2.1 couches de mbalt pur cubique cantré.
- 2.6 couches équivalentes d'ali age CoFe aubique centré.
- 1.6 couches d'interfaceCo cubique cantré/ alliage CoFe abique ceantré.
- 0.6 couches d'interfaceparfaite Co cubique cantré/ fer.
Il faut gjouter & ces 7 couches les 0.8 couches qui seraient en contad avec le aiivre, ce qui
permet de retrouver globalement la quantité totale de wbalt.
La quantité de fer déduite du modele est de 3 couches de fer qui correspondent a I'épaisseur
nominalement déposéede 6 A.

L'analyse détaill éede I'échantillon 42 A de fer n'est pas possble ca cette muche de fer
est totalement alli ée a cobalt et au fer. Pour détaill er la structure de ce édchantillon, il faudrait
étudier des dlli ages ternaires de mbalt, de aivre d@ de fer afin de mnnaitre les fréquences de
résonance du cobalt environné alafois de aiivre & de fer.

On peut tout de méme faire quelques remarques qualitatives sur le spedre de ce échantill on.
Le spedre de I'‘échantillon & 2 A est trés peu structuré, il est constitué d'une seule raie large
centrée sur 220 MHz qui cependant ne sétend pas vers des fréquences auss hautes que le
spedre de I'échantillon & 6 A de fer. Cette différence et encore plus marquée que cequi est
diredement visible sur les gedres, les deux raies de chaaun des pedres étant décdées de 20
MHz, le méme type de queue pour ce édhantill on sétendrait alors encore plus vers les hautes
fréguences.
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Figure VI-13: Remnstruction du spedre RMN de la multicouche Co, 3 Fe, Cu,oaFess avecle
modele (a) et profil de mncentration en fer dans les plaques d'alli ages et fradion de Co pur en
fonction du numéro du dan atomique dans la wuche de Co (b).
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Le mélange ettre wbalt et fer, pour I'‘échantillon & 2 A de fer est donc bien moins
important que dans I'échantillon précélent. La largeur de cdte raie a220 MHz provient sans
doute de la trés faible texture de I'échantilon due as manque de @hérence aitre balt
hexagonal et fer cubique centré. La distribution des orientations des diff érents grains engendre
ains une distribution importante de dhamps hyperfins que reflete cdte importante largeur de
raie.

Les résultats de cdte dude confirment donc que la structure du cobalt est diredement
liee al'épaisseur de la wuche intercdaire de fer, le mbalt passe d'une structure hexagonae a
une phase abique cetréelorsque I'épaisseur de fer devient plus importante. Le mélange entre
cobalt et fer est important lorsgue ces deux éléments nt dans la méme phase aubique catrée
alors que le mélange est treslimité s les phases ne sont plus identiques.

6- CONCLUSIONS.

Les réaultats de la série sur GaAs(110) sont résumés sur le schéma de la figure VI-14
gui présente en coupe le modele géométrique utili sé. Cette figure présente les deux situations:
la premiére et cdle vue en RMN, lorsgue la cuche de wmbalt a é&é recuverte de fer, la
deuxiéme rrespond aux analyses des clichés RHEED lorsque la surface de la auche de
cobalt est encore libre.

Pour les superréseaux, les 21 pemiers Angstrom de wbalt adoptent la phase
métastable aibique cetrée au-dela la phase hexagonale mmpade, thermodynamiguement
stable, se développe au coeur des couches de wbalt.

Parmi ces 21 A, les 10 A supérieurs font partie d’un alliage abique cetré Co.,, Fe,,, les 11
A de mbalt restant constituent la phase aibique cetrée ils = distribuent ainsi:

- 3 plans continus de wbalt (6 A) sur la surfacede fer

- lereste se trouve sous forme d’amas au milieu des plans mixtes, en aternance avecun alliage
asszhomogene CoFe.

Dansle ca d'une surfacelibre, I’ apparition du cobalt hexagonal compad se fait a partir
de 10 A cequi est consistant avec la quantité totale de @balt cubique centré déterminé apartir
des résultats de la RMN. La reconstruction par le fer de la structure aubique centrée jusgqu' a
21 A de mbadlt est due au méange du fer avec la surfacelibre @ rugueuse de mbalt et ala
formation d’une cuche d’ali age.

Dans la série (100), la phase hexagonale gparait pour des épaisseurs de wbalt assez
semblables, mais contrairement a cequi se pass pour la série (110), la phase aubique cetrée
reste majoritaire pour des épaissurs plus importantes. Cet effet est attribué al’interdiffusion
entre domes de wbalt et de fer qui parait plus fadle sdlon la diredion <100> que selon
<110>.
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Figure VI-14:
Vue en coupe du modele propose pour les multicouches sur GaAs (110).

A gauche la ouche de mbalt est remuverte de fer (c'est cequi est vu par RMN).
A droite la ouche de mbalt est libre (c'est cequi est vu par RHEED).



La mnclusion principale de céte dude et que 10a11 A semble &re I épaisseur limite
de la stabilité du cobalt cubique centré lorsgu'il croit sur une surfacede fer, auss bien dans le
cas d'une surfacelibre que dans les superréseaux.

Une autre mnstatation mérite d’étre soulignée a dté d' une interface ompléetement
alliée le mbalt purement cubique celtré m-existe azec un alliage homogene de cncentration
en fer de 20 a 25%. Il et intéressant de noter que cdte mncentration est également la limite
de la stabilité de la phase aubique cantréedans les alli ages massfs mais cette limite correspond
a une séparation de phases entre un alliage cubique cetré Co, g, Fe,, et un aliage cubique
faces centrées riche en cobalt.

L’éude RMN présentée ici montre que cdte limite est préservée dans les conditions hors
équili bre de I’ épitaxie par jet moléaulaire. La différence esentielle est que la ségrégation alieu
dans les multicouches entre deux phases de méme structure aubique centrée du cobalt pur et

un alliage de concentration assez homogene proche de 20 a 25% de fer. Cette ségrégation
entre deux phases cubiques centrées, I' une de wbalt pur, I' autre dliée a éalement été trouvée
pour les alliages co-déposés en couches minces ains que sur des composites préparés par des
méthodes de chimie douce abasse température.
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L’ étude des alli ages massfs de structure apriori connue apermis de prédser larelation
entre fréguence @ environnement locd, nous avons ains quantifié I' effet des atomes de fer
premiers et seconds voisins du cobalt sur le champ hyperfin de cdui-ci. Cette premiere éape
est nécessaire pour pouvoir faire ensuite une analyse détailléede I' ordre a ourte distance dans
les dlliages co-déposés et les multicouches. Nous avons réuss a partir de smulations Monte
Carlo a reproduire les edres expérimentaux des aliages massfs, les interactions entre
deuxiémes voisins (et/ou troisiémes voising) se sont révélées indispensables. Nous avons ains
montré que mnformément au diagramme de phase ces adliages s ordonrent selon la phase B2
mais que les atomes de fer et de wbalt avait tendance aségréger dans le sous-réseau mixte.

Pour les dliages en couches minces, nous avons montré que dans nos conditions de
préparation, la phase aibique centréepouvait étre dendue jusqu a environ 90% de wbalt aors
gue dans les alliages massfs, la phase abique faces centrées apparait dés que la concentration
en cobalt devient supérieure a75%.

Nous avons pu prédser I' arrangement des atomes de wbalt et de fer dans ces dlliages co-
déposés en reproduisant, par simulations Monte Carlo, les gructures qui présentent un ordre a
courte distance @mmpatible avec céui observé. C' est ains que nous avons montré que les
alliages ne sont pas homogenes, il y a ségrégation entre du cobalt cubique cantré pur et une, ou
des phases ordonnées de amncentration au moins égale a25% de fer.

Les dliages en couches minces présentent donc un ordre a ourte distance trés particulier,
différent de cdui des massfs montrant que la méthode de préparation permet d' atteindre des
structures autrement inaccesshbles.

Nous avons décéé une phase ordonnée a25% de fer constituéede lignes de fer dans un
édhantillon dépose a 500°C, cete phase a €é prévue théoriquement mais n' a jamais éé
observée epérimentalement.

Nous avons montré que cé ordre a ourte distance éait le méme dans des composites
préparés par des méthodes de chimie douce abass température. Les méthodes de préparation
bien que différentes, ont en commun la faible température @ la mobili té des atomes qui dans un
cas £ aondensent depuis la phase vapeur et dans|' autre prédpitent depuis la solution initiale. 11
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sagit dans les deux cas d'un dépdt d'atomes et non pas d'une aistallisation depuis le bain du
mélange liquide mmme dans le ca des alli ages massfs préparés de fagon classque.

L’ analyse des multicouches a montré que 20 A (10 dans atomiques) est la limite de
stabili té du cobalt en phase abique cettrée Cependant, parmi ces 20 A, seuls 6 A forment des
plans continus purs, 5 A se trouvent sous forme d’ amas au milieu d un dliage abique centré,
les 10 A restants ont dans un alli age &z homogene [1Co,q, F&,cy,.

Au delade 20 A, la phase dense hexagonale se développe au coeur des couches.

L’ une des conclusions intéressantes de cdte éude est que 25% de fer semble ére une
limite commune de la stahilité des alliages cubiques centrés aux divers g/stémes cobalt/fer.
Cependant, alors que dans les alliages massfs, cette limite @rrespond au début de I'apparition
de la phase dense abique faces centrées, dans les multicouches et les alli ages co-déposés, pour
des concentrations globales en fer inférieures a 25%, il apparaitrait une ségrégation entre un
alliage ou un compose défini CoFe aubique cantré a25% de fer et, cette fois-ci, du cobalt pur
cubique cantré (laaune de miscibilité "virtuelle" entre cbalt pur et un alliage riche en cobalt a
75B0%), phases toutes deux cubiques centrées. En dessous de 11%, dans nos conditions de
préparation, la phase dense aibique faces centrées & forme. Cependant, rien riinterdit de
supposer que dans des conditions de préparations différentes des nbtres, la limite soit
repouseejusqu’ au cobalt cubique cantré pur.

Une onclusion générale de cdte dude du systeme mbalt/fer cubique cetré sous
toutes s formes est que les interadions entre seconds et troisiemes voisins nt fortes. Elles
sont exacebées en surface par rapport au volume. Ce sont ces interadions qui sont
responsables de la ségrégation en zones de @balt cubique centré pratiquement pur auss bien
dans les dlli ages massfs que dans les g/stémes déposés us ultravide ou préparés a partir de
solutions.

Les prolongements envisageables de cdte dude sont multiples. Le premier est d'obtenir

le mmposé a25% de fer le plus ordonné possble, pour cda des reauits sont en cours. On peut
égaement essayer doptimiser les conditions de dépdts sus ultravide, notamment la
température, pour stabili ser cette nouvelle phase.
Il serait ensuite souhaitable de caadériser par d'autres techniques que la RMN, ce mmposé
ordonré. Le probleme majeur pour les techniques de diffradion est le faible contraste entre
cobalt et fer da a leur faible différence de numéro atomique. Les essais de caadérisation par
microscopie dedronique n'ont pas jusqua présent éé fructueux. La diffusion anomale semble
étre une des sules autres techniques qui permettrait de caadériser ce ®MPOSE.

L'étude des propriétés magnétiqgues de ces dliages co-déposées <werait également
intéressante a orréler avec les dructures observées. Par exemple, pour la phase ordonnée
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constituée de lignes d'atomes de fer, on peut penser que des mesures de uple magnétique
permettrait de montrer une anisotropie d'ordre 2 liée ala symétrie de ces lignes s I'on peut
préparer cette phase sous forme monocristalli ne.

Nous avons vu dans le dhapitre consaaé aux multicouches que le wbalt croit de fagon
rugueuse sur le fer alors que cdte rugosité est aplanie lorsque I'on re-dépose du fer. 1l serait
intéressant d'étudier le mécanisme de aoissance de films ultra-minces de wbalt sur le fer et de
fer sur le obalt.

Enfin, il parait intéressant d'essayer de reproduire plus fidélement les conditions de
dépdt des dlliages en couches minces en modifiant le programme de smulation Monte Carlo.
Une telle éude devrait confirmer que la mise en ordre se fait selon des criteres d'énergie de
surface
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