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Introduction

Introduction

La magnetoresistance géante (MRG) se manifeste sous la forme d’une chute de la
résistivité d’un matériau lorsque celui-ci est en présence d’un champ magnétique. Celle-ci a
été découverte dans des multicouches Fe/Cr en 1988 simultanément par 1’équipe du Pr Albert
Fert de I’Université de Paris Sud Orsay, et par celle du Pr Peter Griinberg du centre de
recherche de Jiilich en Allemagne. L’origine de cette réduction de la résistivité est la diffusion
dépendante du spin des électrons aux interfaces entre un milieu magnétique et un milieu non
magnétique. Ce phénomene est donc present dans des empilements multicouches constitués
de couches magnétiques séparées par des couches conductrices et non magnetiques. En 1992,
Xiao et Berkowitz ont également mis en évidence cet effet dans des alliages granulaires Cu-
Co. Ces alliages sont constitués d’une matrice de cuivre, conductrice et non magnétique, dans
laguelle sont dispersés des précipités magnétiques de cobalt de taille nanométrique. Ces
travaux de recherche ont marqué les débuts de 1’¢électronique de spin ou plus communément

spintronique.

La magnétorésistance géante présente dans ces systéemes multicouches a permis,
depuis sa découverte, la réalisation de capteurs de champ magnétique trés sensibles. Les
structures appelées vannes de spin ont ainsi été développées et intégrées dans les tétes de
lectures des disques durs. C’est principalement grace a cette derniére utilisation,
révolutionnant le stockage de données informatiques, qu’Albert Fert et Peter Griinberg se sont
vus récompensés du prix Nobel de Physique en 2007. Les études menées sur les alliages
granulaires n’ont pas débouché pour le moment sur des applications industrielles. Néanmoins,
elles ont permis de mettre en évidence et d’étudier des comportements magnétiques
particuliers tels que le superparamagnétisme, le superferromagnétisme et le comportement
type verre de spins. De plus, 1’étude des alliages granulaires reste intéressante non seulement
du point de vue fondamental mais aussi pour le développement de capteurs de champ

magnétique a bas co(t.

Les propriétés magnétiques et magnétorésistives que présentent ces empilements
multicouches et ces alliages granulaires sont intimement corrélées avec les propriétés
structurales des matériaux (densité, taille et composition des précipités...). L’effet de
magnétorésistance géante n’apparait que lorsque le matériau présente une structure

nanométrique. Ces matériaux nanostructurés nécessitent donc d’étre caractérisés autant du
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Introduction

point de vue micrométrique que nanométrique. C’est pourquoi, ces dernieres années, des
techniques de caractérisation fine, telles que la sonde atomique tomographique (SAT) ou la
microscopie électronique a transmission (MET), ont été développées et permettent maintenant

des analyses jusqu’a I’échelle atomique.

Les techniques d’élaboration généralement utilisées (dépdt sous ultravide) pour la
réalisation de telles structures sont souvent trés onéreuses. C’est pourquoi, nous avons utilisé
pour notre étude, les techniques de broyage mécanique a haute énergie et d’électrodépdt, qui
si elles ne permettent pas d’atteindre des propriétés aussi élevées que celles des matériaux
élaborés par dépOt sous vide, présentent 1’avantage d’étre peu colteuses et facilement

utilisable a une échelle industrielle.

L’objectif de cette thése est I’é¢tude de I’influence de la nanostructuration du systéme
Cu-Co sur ses propriétés magneétiques et magnétorésistives. Dans un premier temps, 1’alliage
granulaire CugyCoy a été realisé sous différentes formes: poudres, couches minces et
nanofils. Les poudres d’alliage CugoCo0y Ont été réalisées par broyage mécanique et les
couches minces et nanofils par électrodép6t. Cela a permis de caractériser, d’une part,
I’influence de la forme de 1’échantillon et, d’autre part, I’influence de la technique
d’élaboration, sur la nanostructure et les propriétés magnétiques et magnétorésistives des

échantillons.

Dans le cas de I’alliage CuggCoy €laboré par broyage mécanique, I’évolution de la
microstructure et des propriétés magnétiques en fonction du temps de broyage a été étudiée.
Par la suite, I’influence d’un recuit sur la poudre broyée 20h a été étudiée jusqu’a 1’échelle

nanométrique.

Ensuite, le méme alliage CugyCoyg réalisé par électrodépot, sous la forme d’une couche
mince ainsi que sous forme de nanofils, a été étudié. L ’influence d’un recuit a été également
étudiée. Les analyses par microscopie électronique a transmission et par sonde atomique
tomographique de tels alliages ont permis de conclure sur I’obtention de solutions solides Cu-

Co.

Dans un second temps, des nanofils multicouches Cu/Co ont également été réalisés par
électrodép0t. Leurs proprietés structurales, magnétiques et magnétorésistives ont eté

caractérisées et comparées aux propriétés des nanofils d’alliages CugoCo0y.
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Introduction

Par souci de clarté les résultats obtenus sur les différents échantillons élaborés sont
présentés indépendamment les uns des autres au sein de différents chapitres. L’ensemble est

discuté dans la conclusion générale.
Ce manuscrit s’articulera donc autour de cinq chapitres.

Le premier chapitre rappelle des généralités sur I’effet de magnétorésistance géante et
présente un bref état de I’art de ce domaine. Dans le second chapitre, les techniques de
caractérisation utilisées ainsi que les protocoles de préparation d’échantillons mis en place
durant la these sont expliqués. Les chapitres 3, 4 et 5 portent respectivement sur les études des

poudres mécanobroyées, des couches minces et des nanofils.

Chaque chapitre expérimental est ponctué d’une conclusion sur 1’étude menée. Le manuscrit
se termine par une conclusion générale dans laquelle I’ensemble des résultats est discuté ainsi

que les perspectives de ces études.
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Chapitre I : Généralites et etat de I'art

Ce chapitre est consacré a la description des effets magnétorésistifs et en particulier a
I’effet de magnétorésistance géante découverte en 1988 par 1’équipe d’Albert Fert

et par celle de Peter Griinberg.
Ce chapitre est découpé en quatre parties.
La premiére partie est consacrée a I’explication de I’effet de magnétorésistance géante.

La seconde a permis d’introduire les caractéristiques des éléments cuivre et cobalt utilisés

durant les différentes études.

La magnétorésistance géante présente dans les structures granulaires est détaillée dans la
troisieme partie, que ce soit pour les poudres mécanobroyées ou pour les alliages

électrodéposés.

Dans la derniére partie, la magnétorésistance présente dans les structures multicouches est
introduite ainsi que I’importance de 1’étude de nanofils pour la caractérisation de la
magnétorésistance géante lorsque le courant est appliqué perpendiculairement au plan des
couches. Enfin, les premiers résultats obtenus sur un unique nanofil sont détaillés en toute fin

de chapitre.
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Chapitre | : Généralités et état de I'art

I. La magnétorésistance géante

I.1. Définition

La magnétorésistance est la variation de la résistance d’un matériau sous I’action d’un
champ magnetique. Celui-ci peut agir directement sur les électrons de conduction ou
indirectement en affectant I’aimantation, la résistance dépendant alors de I’état magnétique du
systeme. Dans les métaux ferromagnétiques massifs, on distingue la magnétorésistance
normale des métaux qui est la conséquence directe de I’effet du champ magnétique sur la
résistivité, et ’AMR (Anisotropic MagnetoResistance) qui résulte de la variation de la
résistance avec ’angle entre le courant et I’aimantation du matériau. Une nouvelle forme de
magnétorésistance, la Magnétorésistance Géante (MRG en francais et GMR en anglais pour
Giant MagnetoResistance) a été découverte en 1988 par 1’équipe du Pr. Fert au Laboratoire de
Physique des Solides a Orsay sur des multicouches Fe/Cr . Cette
magnétorésistance a été qualifiée de géante car la réduction de la résistivité est importante, a

hauteur de 45% pour un systéme multicouches (Fe 30 A/Cr 9 A)g.

I.2. Principes de la magnétorésistance géante

Les principes de la magnétorésistance géante ont été expliqués avant méme que des
structures multicouches nanométriques présentant cette propriété ne puissent
technologiquement étre mises au point. C’est pourquoi ce paragraphe se limitera a

I’explication minimale permettant la compréhension du reste du manuscrit.

L’origine de la MRG provient d’une diffusion des électrons différente suivant
I’orientation des spins de ceux-ci. Il faut rappeler que, dans le cas du modele de Mott, le
courant est porté par deux canaux d’électrons indépendants : le canal d’électrons de spin up
(1) et le canal d’¢lectrons de spin down (|). Les électrons de conductions de la couche non
magnétique vont diffuser vers la bande de conduction de la couche magnétique. Dans le cas
des éléments Cr, Cu et Ag, la bande 3d est pleine, alors que dans le cas des éléments
magnétiques Fe, Ni et Co, la bande 3d n’est pas totalement pleine. Comme le montre le
schéma de la Figure I-1, lorsqu’un électron 4s provenant de la couche non magnétique
rencontre une couche magnétique, il peut diffuser de 1’état 4s vers 1’état 3d. Les bandes 3d1 et
3d| eétant decalées dans les métaux de transition, les probabilites de diffusion vers un état 3d

sont différentes selon I’orientation du spin €lectronique et de I’aimantation locale. Ainsi, les
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deux canaux d’électrons, 4s7 et 4s| ne subissent pas le méme nombre d’événements de
diffusion dans la couche magnétique. Les électrons 4s ayant leur spin parallele a la direction
d’aimantation ne pourront pas diffuser vers la couche 3d alors que les électrons ayant leur
spin anti-paralléle a la direction d’aimantation le pourront. Or, les électrons des bandes 3d
étant plus localisés, leur participation a la conduction électrique sera moins importante. Si 1’on
choisit arbitrairement le sens de 1’aimantation paralléle a I’orientation des électrons 4st, une
diffusion des électrons 4s1 de la couche non magnétique dans la bande de conduction 4s7 de
la couche magnétique sera observée ainsi qu’une diffusion des électrons 4s| vers la bande de
conduction 3d| de la couche magnétique. Ainsi p| sera supérieure a pt, pl et pT étant

respectivement les résistivités associées aux canaux down () et up (7).

N(E)< >N

Couche métallique
non magnétique

—_
m

~
=2

—_
m

~—

r

~N(E)

Couche métallique
magnétique

Figure I-1 : Mécanisme de diffusion des électrons de conduction dans une bicouche composée d’une couche métallique
non magnétique et d’une couche magnétique.

La Figure 1-2 représente plus simplement ce phénoméne de transport des électrons
dans des multicouches en configurations parallele et anti-paralléle. La direction d’aimantation
des couches est indiquée par des fleches blanches. Les lignes noires sont les trajectoires
individuelles d’¢lectrons aux travers des couches. Un schéma électrique est représenté a coté
de chaque configuration. Le libre parcours moyen des électrons est supposé beaucoup plus

grand que I’épaisseur des couches.
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Couches métalliques séparatrices
non magnétiques

S

e T
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e T4 F

rDI
“—
'Y

) Ir 7
/ 2
! !

Couches magnétiques couplées
antiferromagnétiquement

Figure 1-2 : Mécanisme de conduction dans une structure multicouche périodique, et circuit équivalent en
configurations magnétiques paralléle et anti-paralléle

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, les électrons dont le spin est dans le méme
sens que I’aimantation des couches magnétiques subissent moins de diffusion, leur résistance
va donc étre représentée par une résistance faible de valeur pt, sur le schéma électrique.
Tandis que la résistance des électrons dont le spin est dans le sens contraire a I’aimantation

des couches magnétiques sera représentée par une résistance importante de valeur p|.

Dans le cas ou les couches magnétiques sont couplées parallelement, les électrons de spin up
sont peu diffusés. Un canal est donc favorisé par rapport a ’autre et la résistivité globale de la
configuration parallele notée p, est la suivante :

PPl

=2 .
Pp prtpL

Dans le cas ou les couches magnétiques sont couplées anti-paralléelement aucun canal n’est

favorisé et la résistance globale de cette configuration, notée pap, est égale a :

_ prtpy
ap - 2 .

On remarque que :  pp < pap.
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Les multicouches présentant des proprietés de MRG sont donc obtenues en déposant
alternativement sur un substrat des couches ultraminces de métaux magnétiques (Fe, Co...) et

non magnétiques (Cr, Cu, Ag...).

La Figure 1-3 représente schématiquement la variation de la résistance en fonction du champ
magnétique appliqué suivant les différentes configurations magnétiques des couches, ainsi
que le cycle d’hystérésis correspondant. On peut ainsi remarquer qu’en 1’absence de champ
magnétique la résistance est élevée et la configuration des couches magnétiques est anti-
paralléle. En effet, pour que I’effet de magnétorésistance soit important, il est necessaire de
définir 1’épaisseur des couches non-magnétiques pour que le couplage des couches
magnétiques soit antiparall¢le lorsque qu’aucun champ magnétique n’est appliqué. Par la
suite, lorsque le champ magnétique appliqué augmente, la résistance diminue pour atteindre
une valeur de saturation notée Rp ou la configuration des couches magnétiques est parallele.
On appellera Rp et Rap respectivement la valeur de la résistance dans la configuration
parallele et anti-parallele des couches magnétiques et Hs le champ de saturation, champ au-
dela duquel la résistance de change pas car tous les moments sont alignés dans le sens du
champ magnétique.

Figure 1-3 : Représentation schématique de la
Hg H Magnétorésistance Géante.

’ (a) Variation de la résistance de la multicouche

=: ﬂ magnétique en fonction du champ appliqué
(b) Configuration magnétique des couches
|- N magnétiques en fonction du champ appliqué
(indiquée par les fleches)

M ¢ (c) courbe d’aimantation de la multicouche

Page 10



Chapitre | : Généralités et état de I'art

En 1992, de la MRG a été observée dans des systéemes granulaires par Berkowitz et
Xiao, simultanément . Ces systéemes sont constitués de particules
magnétiques dispersées dans une matrice non magnétique. Dans ces systemes hétérogeénes, la
MRG est due au passage d’une configuration magnétique aléatoire des moments des
particules a champ nul, a un alignement parallele a haut champ (Figure 1-4). Cette MRG peut

atteindre jusqu’a 80% a 5 K dans le cas de particules de Co noyées dans une matrice d’argent

a) b)

. A
unf > : “PT— =
down‘ F-} : down¢ >
upt P 1 Py E up t [P 1 [} Hexf
down | Py gy — E down | Py Py

Figure 1-4 : Représentation schématique du phénomene de transport des électrons dans des alliages granulaires en
configurations paralléle (a) ou antiparalléle (b).

Les intéréts des matériaux granulaires sont leur facilité de préparation. lls peuvent étre
préparés par trempe sur roue (melt spinning en anglais), par broyage mécanique, par
pulvérisation, par évaporation ou par dépot électrochimique. En modifiant les compositions
des alliages et en jouant sur les parametres des traitements thermiques, il est possible de
modifier la concentration des particules, leur taille, ou leur densité et donc de faire évoluer

leurs propriétés magnetorésistives.

Les études menées durant cette thése ont porté sur les éléments cuivre et cobalt. Dans
la partie suivante, les raisons du choix de ces éléments sont détaillées. Leurs caractéristiques
individuelles (structure, masse, résistivité, comportement magnétique...) sont présentées ainsi
que I’alliage qui peut étre formé malgré leur forte immiscibilité présente sur le diagramme de

phase.
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II. Le systéeme Cu-Co

Le systéme choisi tout au long de cette étude est le systeme cuivre-cobalt. Celui-ci est

tres utilisé pour les structures aux proprietés de magnétorésistance géante pour deux raisons :

- Ces éléments sont immiscibles a 1’équilibre thermodynamique, ce qui permet de
réaliser des alliages granulaires composés d’une matrice pure en cuivre et de précipités
de cobalt purs.

- Il existe un faible écart paramétrique entre les parameétres des deux phases cubiques
faces centrées des éléments. Ce faible écart entraine une bonne cohérence du réseau
entre deux couches successives d’une structure multicouches. Ceci limite les fautes
d’empilements et les dislocations au niveau des interfaces. Ces défauts structuraux
entrainent des événements de diffusion ne conservant pas I’orientation du spin des
¢lectrons, ce qui n’est pas favorable a 1’obtention d’une valeur élevée de
magnétorésistance géante. Ainsi, une bonne qualit¢ d’interface entraine la
maximisation de la probabilité d’événements de diffusion dépendant du spin au niveau

des interfaces entre les régions magnétiques et non-magnétiques.

Cette partie rappelle les propriétés physiques et structurales, tout d’abord des différents

éléments purs utilisés pour élaborer les échantillons, puis du systéme binaire Cu-Co.

II.1. Les éléments purs

Les caractéristiques structurales du cuivre et du cobalt sont rassemblées dans le
Tableau I-1. Les abréviations cfc et hcp sont utilisées respectivement pour « cubique a faces
centrées » et « hexagonal compact ». T¢ est la température de Curie, g est le magnéton de
Bohr (9,27.10% dans le systéme d’unités CGS ou 9,27.102* dans le systtme MKSA). On
remarque que le cobalt cfc a un moment ferromagnétique plus élevé que le cobalt hcp

. Les valeurs des moments ferromagnétiques données dans ce tableau sont
valables pour les matériaux massifs. Dans le cas de nanoparticules de cobalt, le moment
ferromagnétique par atome augmente lorsque la taille des particules devient inférieure a
environ 2,5 nm. En effet, le moment ferromagnétique d’un atome situ¢ en surface d’une
particule magnétique est généralement plus élevé que dans le matériau massif, du fait de la
coordinence plus faible, qui force les ¢lectrons a s’attarder plus longtemps sur ces atomes

avant de sauter sur un site voisin. Lorsque les particules sont tres petites, cet effet de surface
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n’est plus négligeable, et le moment ferromagnétique moyen augmente. Dans le cas du cobalt,

pour D < 1 nm, le moment ferromagnétique par atome est égal a 2,2 g

Tableau I-1 : Données numériques du cuivre et du cobalt. Sources bibliographique

Cuivre Cobalt
o a (cfc), T>410°C
Structure cristalline cfc
B (hc), T<410°C
a:a=0,35446 nm
. _ a=0,36148 nm
Parametre de maille . B:a=0,25071 nm
a25°C
¢ =0,40695 nm
Masse atomique
molaire a 20°C 63,546 g/mol 58,9332 g/mol
sous 1 bar
Masse volumique a 3
8,96 g/cm 8,90 g/cm3
20°C sous 1 bar
Température de
_ 1084°C 1495°C
fusion
Résistivité électrique
1,63 pQ.cm 6,24 nQ.cm

a 20°C sous un bar

Comportement

magnétique

diamagnétique

A Tc =1121°C, transition

ferromagnétique/paramagnétique

Moment magnétique

Mferro = 1,72 Hs (th)
Hterro = 1,85 Mg (CfC)
upara = 3,13 uB (T > TC)

Coefficient
d’anisotropie

magnétocristalline

A basse température
(5K)

A température

ambiante

K =6,8.10° J/m® (hcp)
K =2,7.10° J/m® (cfc)

K =4,12.10° J/m° (hcp)

K =3.10% J/m? (cfc)

Page 13




Chapitre | : Généralités et état de I'art

II.2. Diagramme de phase et propriétés structurales

La Figure 1-5 présente le diagramme de phase du systeme Cu-Co a 1’équilibre
thermodynamique. On constate qu’il présente une importante lacune de miscibilité. La

solubilité du cobalt dans le cuivre est égale a 2,8%at a 900°C et inférieure a 0,1%at a 500°C.

Celle du cuivre dans le cobalt est inférieure a 1%at a 500°C.

Weight Percent Copper

60 70 80 90 100
! T 1 - 1 T l]
(@]
© \\/ 1050°C Magnetic Transformation N\ 1 1084.87°
£ 10004 b
3 4
- (Cu)
~
()]
o- m - |
£ f !
' 1]
[ ! \
= 17 \
11 W
11 \
600! a
)
ey L
400 -
] ¢
te—(£Co0)
m . T T T T T ) B LEA § T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Co Atomic Percent Copper Cu

Figure I-5 : Diagramme de phase binaire Co-Cu a I’équilibre thermodynamique

I1.3. Alliage Cu-Co et solution solide

Malgré 1’existence de I'importante lacune de miscibilité, des solutions solides

métastables Cu-Co ont pu étre réalisées, dans de larges domaines de concentration, par

pulvérisation d’aprés Childress et al. Cette solution solide n’étant

caractérisée qu’a partir de diffractogrammes X réalisés sur ces alliages a différentes
compositions, la présence d’une telle solution solide est sujette a discussion. En effet, la
présence d’amas magnétiques ne peut étre exclue a partir de la diffraction des rayons X. Les
techniques, permettant d’atteindre des échelles nanométriques, utilisées dans nos études ont

permis de conclure sur la présence ou non de cette solution solide.
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I1.3.a. Diffraction de rayons X

La Figure I-6.a montre différents diffractogrammes réalisés pour différentes
compositions d’alliage Cu;.xCoy élaborés par une technique de pulvérisation
Les alliages ainsi réalisés présentent, pour des concentrations en cobalt comprises entre 0 et
70%, une structure monophasée cfc. La coexistence des deux phases cfc et hcp est observée a
partir de 80% de cobalt. L’évolution du paramétre de maille de la phase cfc (Figure 1-6.b)
montre une diminution linéaire avec I’augmentation de la teneur en Co (x). Cette diminution
montre bien I’augmentation de I’insertion d’atomes de Co qui sont plus petits que les atomes
de cuivre. Cette variation linéaire est prédite par la loi de Vegard. Ce point est développé dans
le paragraphe I11.2.b de ce chapitre et dans la partie diffraction de rayons X du chapitre 11 de

ce manuscrit.

T T L) L I Ll L LA I_‘_l L T I T T T L I T T L] T
illlillia Cu,,Co, i
s [ * i
S JL
: 0.20 B
i i
; = i il
~ - 0.50 i
E — 0.80 =
n i
= T
iy i e 000
i L lt'olo g g i | et e e =t g o it g ==ttty
30 40 50 80 70 80
26 (deg)
3.64 F AL L _' LA DL L | T 1
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< 360 [ 3
© 358 F 3
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Figure 1-6 : (a) Diffractogrammes X réalisés sur des alliages Cu,.,Co, élaborés par une technique de pulvérisation.
(b) Evolution du parametre de maille de la phase cfc en fonction de x
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I1.3.b. Propriétés magnétiques

La Figure 1-7 montre le diagramme de phases magnétiques de la solution solide Cu;.
xCOy élaborée par pulvérisation . Un comportement ferromagnétique a partir
d’une teneur en cobalt supérieure a 24% a été mis en évidence. Pour cette teneur le moment
magnétique de chaque atome de cobalt a été déterminé a 0,85 g soit la moitié de la valeur du
moment des atomes de cobalt au sein de la structure cfc. En dessous de cette teneur, pour
laquelle I’aimantation ne sature pas, aucune information sur le moment des atomes de cobalt
ne peut étre déduite. La température de Curie augmente rapidement avec la concentration de
cobalt : Tc = 150 K pour x = 28%, et 400 K pour x = 38%. De plus, a basse température (T <
20 K), un comportement verre de spin a été observé dans un large domaine de concentration
(10 < x < 38%). La Figure I-8 représente I’aimantation a saturation des alliages Cu;.xCoy en
fonction de x, pour x > 0,30 (signal ferromagnétique), et I’aimantation a 5 T pour x < 0,30
(signal magnétique ne saturant pas). Le changement de pente observé au niveau de x = 0,30
est due a une rupture de I'ordre a longue distance. Ces figures vont, dans la suite du

manuscrit, &tre utilisées comme éléments de comparaison pour nos échantillons.
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400 - 2 L -]
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o 300 . E + // 4
5 - v r ]
- S— L ]
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| r . = /°°
L E 23] r T
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Figure 1-7 : Diagramme de phase magnétique du systeme Figure I-8 : Cercles pleins, aimantation a saturation des

Cu-Co cfc montrant les phases paramagnétique (PM), alliages pulvérisés Cu,.,Co, en fonction de x.
ferromagnétique (FM) et verre de spins (surface Cercles ouverts, aimantation sous un champ appliqué de
hachurée) : 50kG(5T) .

Il est important de noter que ces propriétés magnétiques semblent fortement dépendre de la
méthode d’élaboration. C’est pourquoi ces valeurs pourront étre remises en question suivant

les techniques d’¢laboration de nos échantillons (mécanobroyage ou électrodépot).

La partie suivante est consacrée aux alliages granulaires magnétorésistifs. Dans un

premier temps, la relation entre la structure et les propriétés magnétiques et magnetoresistives
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est présentée. Par la suite, un bref état de 1’art portant sur les alliages CugyCoyo réalisés a

I’aide des techniques utilisées durant cette thése (mécanobroyage et électrodépot) est dressé.

I1I. Alliages granulaires magnétorésistifs

II.1. Relation entre structure et propriétés magnétiques et

magnétoreésistives

Comme nous I’avons déja vu dans la partie précédente, les alliages granulaires sont
composés d’une matrice non magnétique dans laquelle sont dispersées des particules
nanométriques magnétiques. Pour les synthétiser plusieurs techniques peu onéreuses existent
comme la trempe sur roue, I’évaporation et le mécanobroyage. Ces techniques ménent,
suivant les paramétres d’élaboration, a des solutions solides, ¢’est-a-dire, a une dilution totale
des atomes magnétiques au sein de la matrice non magnétique. Par la suite, un recuit s’avere
indispensable afin de séparer les deux phases, magnétique et non magnétique. Ce recuit est
crucial puisse qu’il gouverne toutes les propriétés structurales, magnétiques et

magnétorésistives.

Afin d’obtenir les propriétés souhaitées, il est nécessaire de bien comprendre
I’influence que joue la structure sur les propriétés magnétiques et magnétorésistives. Pour
cela, deux parameétres principaux sont a prendre en considération pour 1’élaboration de ces

alliages granulaires :

» La composition de I’alliage

» Le traitement thermique
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III.1.a. La composition de I'alliage

Lors de I’¢laboration d’un matériau granulaire, la composition en ¢lément magnétique
de I’alliage est fondamentale car elle permet de jouer sur le nombre de particules magnétiques

et aussi sur les distances inter-particules.

Il faut garder a I’esprit qu’il est nécessaire d’avoir un grand nombre de particules
magnétiques afin d’assurer un bon taux de diffusion. Il parait donc fondamental d’introduire,
lors de I’élaboration, une grande quantité d’élément magnétique. Cependant plus la densité de
particules va augmenter, plus les distances inter-particules vont étre réduites. La distance
inter-particules va elle aussi jouer un role sur les propriétés magnétiques et magnétorésistives.
Celle-ci devra étre suffisamment faible pour permettre la diffusion des électrons de particule
en particule, mais pas trop afin d’éviter les interactions magnétiques entre les particules,
préjudiciables a I’obtention d’un effet magnétorésistif important. Voila pourquoi, il existe un
seuil au-dela duquel ajouter plus d’éléments magnétiques entraine une dégradation des
propriétés magnétiques et magnétorésistives. C’est pourquoi I’élément magnétique est
introduit a hauteur de 20%at, comme pour le AgsoCoy , le
CugoFexo ou encore le CugyCoy. Dans

cette étude sur le cuivre-cobalt, nous nous intéresserons donc a 1’alliage CugoC0y.

II1.1.b. Le traitement thermique

Le second paramétre sur lequel peut agir I’expérimentateur est le traitement thermique.

La présence d’un (ou de plusieurs) traitement(s) thermique(s) est obligatoire car il
influence la taille des particules magnétiques ainsi que la pureté de la matrice. En effet, lors
de I’¢laboration d’alliage granulaire, I’opérateur essaie d’obtenir, avant recuit, une solution
solide ou I’espece magnétique est dispersée de maniere homogene et uniforme au sein de la
matrice. Ainsi, ¢’est lors du traitement thermique qu’apparaissent les particules magnétiques
nanomeétriques. Lors de recuits thermiques, les espéces présentes diffusent et, dans le cas ou
I’on choisit deux espeéces immiscibles, se séparent en deux phases pures. Plus le traitement

thermique sera long plus la taille des particules sera grande.

La taille de ces particules doit étre la plus grande possible afin d’avoir le plus de signal
magnétique tout en restant suffisamment faible afin de rester dans le cas de particules
monodomaines ferromagnétiques. Dans le cas de particules pures de Co-cfc, la taille critique

au-dela de laquelle la particule n’est plus monodomaine est d’environ 50nm.
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Le traitement thermique va jouer aussi sur la pureté des particules et de la matrice. En
effet, il est nécessaire d’avoir des particules pures en ¢lément magnétique afin d’obtenir le
signal magnétique le plus fort possible et il est aussi nécessaire que la matrice soit exempte de
toute impureté magnétique et de défauts qui pourraient augmenter la diffusion des électrons

lors de leur passage.

L’influence de la structure de 1’alliage sur les propriétés magnétiques et

magnétorésistives est résumee dans le tableau de la Figure 1-9 :

Paramétres Parameétres
expérimentaux intrinséques L .
P Lo o d Optimisation des parametres
lies a conditionnantla
I'elaboration MRG

. P Suffisamment faible pour permettre la diffusiondes électrons
Distance entre les de particule en particule

particules |

Composition . —pas trop faible, sinoninteraction entre particules
Nombre de _ -
particules - Suffisant pour assurerun bon taux de diffusion

Taille Suffisamment faible pour avoir des particules monodomaines
des particules ferromagnétiques

Traitements magnétigues N . . i
thermiques » b Doit étre comparable au libre parcours moyen des électrons

Purete de la matrice Nécessaire pour réduire la diffusion due aux impuretés
de Cu et aux défauts

Figure 1-9 : Diagramme récapitulatif regroupant les parameétres déterminants pour I’effet de magnétorésistance
géante dans les alliages granulaires

I11.2. Poudres mécanobroyées CugoCo20

III.2.a. Parametre de maille en fonction du temps de broyage

Une étude portant sur la caractérisation par diffraction de neutrons d’un alliage
CusoCosp €laboré par broyage a haute énergie sous atmospheére inerte d’argon, en fonction du
temps de broyage a été réalisé par Baricco et al. . Le résultat principal de cette
étude est présenté sur la Figure 1-10, montrant 1’évolution du paramétre de maille de la phase
de cuivre cfc en fonction du temps de broyage. Une forte diminution du paramétre de maille
est observée durant les premieres heures du broyage puis cette diminution semble atteindre un
plateau proche d’un parameétre de maille intermédiaire entre ceux du cuivre cfc et du cobalt

cfc.
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Figure 1-10 : Paramétre de maille d’une poudre CusyCosy en fonction du temps de broyage

I11.2.b. Loi de Vegard et Cu-Co broyé

Les différentes études réalisées par diffraction de rayons X ont toutes montré la
présence d’une unique phase cfc métastable, dont le paramétre de maille décroit lorsque la
quantité de cobalt augmente (Figure 1-11). On remarque que la variation du paramétre de
maille est négative : le paramétre de maille de la phase cfc diminue. Cela est cohérent avec la
substitution d’atomes de cuivre par des atomes de cobalt (plus petits). La loi de Vegard,
correspond a une variation linéaire entre les paramétres de maille des phases pures, cuivre
d’un coté et cobalt de 1’autre. Elle est représentée sur la figure, par la droite discontinue. On
remarque expérimentalement une déviation de la variation du parameétre de maille par rapport
a cette loi. En effet, si ’on se place a un rapport de -0,3%, la loi de VVegard nous donne une
composition de ’ordre de 16% tandis qu’en pratique, la teneur réelle en cobalt s’éleve a 30%,

soit prés du double.
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Figure 1-11 : Evolution, en fonction de la concentration de cobalt, de la variation relative du paramétre de maille de
I’état stationnaire (cfc) du systéme Cu-Co obtenu par broyage, par rapport a celui du cuivre pur. Les ronds, les
triangles, les carrés et le losange représentent les points expérimentaux obtenus respectivement aux études menées par

, et . La courbe tend vers -1,94%, valeur de variation relative du
paramétre de maille du cobalt pur cfc par rapport a celui du cuivre pur.

Les observations réalisées par Mahon et al. sur le composé CuggCoy9 Ont
montré une taille de domaines diffractant de 20 nm et un taux de déformation de 0,3%, ce qui
est du méme ordre de grandeur que les observations de HRTEM reéalisées sur un composé
CuzsCogs par Huang et al. . Les résultats ont montré que les grains sont constitués
d’une solution sursaturée cfc de composition CuzsC0,5 au sein de laquelle sont dispersées
quelques grains de cobalt de structure hep. Une faible proportion de cobalt n’est donc pas en
solution dans le cuivre. Enfin, Gayle et al. ont étudié le composé Cu;.xCoy par diffraction de
rayons X . IIs ont interprété 1’élargissement a mi-hauteur des pics de Bragg obtenus
comme une taille de grains apparente D,p,, cOmprise entre 1/3 et 1/6 de la taille veritable
Duraie, du fait de la présence de fautes d’empilement. Toutefois, Gayle et al. ne précisent pas
comment ils ont déterminé les différents parametres nécessaires au calcul de la taille vraie.
Pour x=5%, Dapp™™ = 49 nm. lls en déduisent alors que Dyi™ = 142 nm. Lorsque la
concentration en cobalt augmente (x = 10 et 50%), Dapp(“l) devient égale, respectivement, a
57 et 35 nm. D’aprés eux, la taille réelle Dy ™™ vaut alors respectivement 306 et 211 nm.

Ces tailles paraissent fortement surestimées par rapport aux tailles observées par Huang et al.

La majeure partie des études portant sur 1’alliage Cu-Co concluent sur la présence

d’une solution solide a I’aide d’analyse par diffraction des rayons X. Or il a ét¢ montré que
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I’on ne peut pas se limiter a cette technique pour déterminer si I’alliage obtenu est entieérement
constitué d’une solution solide . En effet, les quelques observations MET et
analyses en SAT réalisées sur de tels échantillons ont montré la
présence de particules magnétiques de cobalt, tout comme le suggerent les mesures
magnétiques .On pourra donc s’attendre, pour nos échantillons CugoCoy, a
obtenir, aprés un long temps de broyage, un matériau constitué en grande partie d’une matrice
sursaturée en éléments magnétiques au sein de laquelle sont dispersées des particules
nanomeétriques de cobalt. L’apport d’analyses par sonde atomique tomographique d’une telle
structure se révéle primordiale pour la caractérisation nano-structurale des échantillons ainsi

que pour la compréhension des propriétés magnétiques et magnétorésistives.

II1.2.c. Magnétorésistance et Cu-Co mécanobroyés

L’intensité de la magnétorésistance des poudres Cu-Co mécanobroyeées est fortement
dépendante de la microstructure de celle-ci. En effet, nous avons vu précédemment que celle-
ci dépendait de la taille des particules magnétiques et de leur densité sur un alliage CugoCox.
Ueda et al. ont étudié la variation de la magnétorésistance en fonction du temps de
broyage, représentée en valeur absolue sur la Figure 1-12.a. On remarquera qu’aprés 25h de
broyage la magnétorésistance est faible et vaut 0.3% a température ambiante. Apres un recuit
a 450°C, cette valeur augmente pour atteindre 5,7%, montrant ainsi la formation des
nanoparticules magnétiques de cobalt nécessaires a 1’obtention d’un effet de
magnétorésistance geéante. Différentes températures de recuit ont été effectuées et ont montré
(Figure 1-12.b) que la température idéale est comprise entre 450 et 500°C. La valeur
maximale de magnétorésistance ainsi obtenue s’éleve a 6,4% pour un échantillon broyé

pendant 50h et recuit a 450°C pendant 3h sous 1,2 MA/m (15000 Oe).

Page 22



Chapitre | : Généralités et état de I'art

)| o A 300K} b) /L milling time 50 300K
T ) Anneal 450°C %
6 °r /\
—_ o o)
& 5- 5T
2 o 4l
E 4 - 400°C E d
i « 3l
S 31 /'/ =
s ]
2 300°C Y
1 /——'—_——. - 1+
— As-milled "
[d b 0 1 ' I 1 '
0 25 50 300 400 500 600

Milling time, t,,/h

Annealing temperature, T,/°C

Figure 1-12 : Mesures de magnétorésistance, réalisées a 300K, d’une poudre CugyCo0,, @) en fonction du temps de
broyage et b) en fonction de la température de recuit

Une autre étude pouvant étre comparée avec la nétre a été menéee par Champion et al.

sur des alliages Cu-Co de compositions allant de 5 a 50% de cobalt. Ces

échantillons ont été élaborés par mécanobroyage dans un

broyeur planétaire. Pour un

pourcentage de 20% en cobalt, la magnétorésistance d’une poudre broyée 12h s’éléve a 2,5%

a4,2K.

Maintenant que 1’alliage granulaire Cu-Co élaboré par mécanobroyage a été detaille,

les alliages granulaires électrodéposes sont expliqués dans la partie suivante.
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I11.3. Couches minces électrodéposées CugoCo2o

L’élaboration de couches minces électrodéposées d’alliage Cu-Co ont pour but de
d’obtenir des couches composées d’une solution solide. Celle-Ci est ensuite recuite a des
températures comprises entre 400 et 500°C afin de décomposer la solution solide et ainsi de
former des nanoparticules magnétiques au sein de la matrice non magnétique. Cette structure
est celle qui permet des valeurs de magnétorésistance élevees. Néanmoins, il est nécessaire de
bien optimiser les paramétres de dép6t ainsi que les conditions de recuit afin que les particules
restent de taille nanométrique avec des distances inter-particules assez grandes afin d’éviter

toute interaction magnétique.

I11.3.a. Solution solide et Cu-Co électrodéposé

De nombreuses études s’accordent a dire que les couches minces sont, apres dépot,
composées, en majorité, d’une solution solide Cu-Co. Les preuves de 1’existence de celle-Ci
sont fondées sur les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X et la comparaison
des parametres de maille a la loi de Vegard

, Ce qui, comme dans le cas des alliages mécanobroyés, ne se révele pas étre
suffisant pour déterminer la présence d’une solution solide. Les diffractogrammes obtenus
montrent un décalage des pics de Cu-cfc vers les grands angles montrant une insertion
d’atomes de Co au sein de la maille de Cu (Figure 1-13.a). Ainsi, Ueda et al. ont pu tracer
I’évolution du parameétre de maille en fonction du pourcentage de Co (Figure 1-13.b). On
remarque que 1’évolution du paramétre de maille est en accord avec la loi de Vegard sur un
large domaine de composition. On remarque, aprés recuit a 450°C pendant 1h, une
augmentation du parameétre de maille pouvant étre liée a une décomposition de cette solution

solide menant a une purification de la phase de cuivre et a la formation d’une phase de cobalt.
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Figure 1-13 : (a) Evolution du diffractogramme de I’alliage Co,Cu; o, €n fonction de x
(b) Evolution du paramétre de maille en fonction de la concentration en Co de I’alliage Cu,C01qq.4 électrodéposé,
avant et apres un recuit a 450°C pendant 1h

L’influence du recuit sur de telles couches a ¢été étudiée par Pattanaik et al. en 2000

L’¢évolution du diffractogramme

réalis¢é sur des couches

minces

électrodéposées CuzsCoys est représenté sur la Figure I-14.a. On remarque, qu’au cours du

recuit, les pics de la phase cfc riche en cuivre, au départ larges et de faible intensité, s’affinent

et se dissocient en deux pics correspondant aux phases cfc de cuivre et de cobalt.
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Figure 1-14 : (a) Diffractogrammes des couches minces électrodéposées Cu,sCo,5 réalisés : [a] avant recuit, et apres
recuit d’une heure a [b] T =400°C, [c] Ta =450°C, [d] Ta=500°C et [e] T =700°C.
(b) Phases et évolution du parametre de maille en fonction de la température de recuit des couches Cu;5Coys

L’évolution des parametres de maille calculés a partir des diffractogrammes en fonction de la

température de recuit est représentée sur la Figure I-14.b. Celle-ci permet de montrer
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clairement que pour les recuits a des températures inférieures a 380°C, la couche mince est
constituée d’une phase métastable cfc riche en cuivre. Pour des températures supérieures,
I’apparition de deux pics distincts permet de déterminer deux parameétres de maille
correspondant a des phases cfc, ’'une riche en cuivre et I’autre riche en cobalt. Pour des
températures supérieures a 700°C, on observe alors deux phases cfc pures de Cu et de Co. Ces
résultats concordent avec une décomposition de la solution solide Cu-Co initiale en deux

phases pures de Cu et de Co.

Durant cette étude Pattanaik et al. ont aussi réalise des images par microscopie électronique a
transmission ainsi que des clichés de diffraction des couches minces avant et apres un recuit
d’une heure a 400°C. Ceux-ci ont révélé une structure polycristalline avec des tailles de
cristallites de 1’ordre de 5-20 nm avant recuit et de 40-60 nm apreés recuit. Les clichés de
diffraction ont montré la présence d’anneaux correspondant a une phase cfc, en accord avec
les résultats de diffraction de rayons X. Ces anneaux ne peuvent étre précisément assignés a
une phase de cuivre ou de cobalt au vu du faible écart paramétrique existant entre ces deux
structures. Aprés recuit, un anneau pouvant correspondre a une phase hcp de Co de faible
intensité vient s’ajouter démontrant la présence de grosses particules de Co. Ces analyses
confirment une séparation de phase a partir d’une solution solide Cu-Co. Le mécanisme de
séparation de phase est vraisemblablement de la germination-croissance de particules de Co
au sein d’une matrice de Cu induit par la diffusion des éléments durant le recuit. La séparation

de phase devient compléte a partir dun recuit a 700°C pendant 1h.

I11.3.b. Mesures magnétiques et Cu-Co électrodéposé

Nous nous attardons maintenant sur les mesures d’aimantation réalisés sur ces couches

minces Cu-Co électrodéposées.

La Figure 1-15 montre I’évolution de I’aimantation a saturation en fonction de la
concentration de cobalt de 1’alliage . On remarque que 1’aimantation dévie de la loi
de dilution simple. En effet, I’aimantation a saturation diminue de fagon monotone avec la
quantité de cobalt et disparait pour des concentrations inférieures a 10% de Co. Ceci suggere
la mise en solution du cobalt au sein de la matrice de cuivre. Ces résultats concordent avec
ceux obtenus par diffraction des rayons X et TEM. Apres recuit, I’aimantation augmente pour
se rapprocher de la valeur d’une dilution simple suggérant la décomposition de la solution

solide.
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L’aimantation a saturation (Msg) peut étre représentée en fonction de la température de
recuit, comme le montre la Figure I-16 obtenue pour des couches Cu;«Cox & température
ambiante . On remarque, pour des teneurs en Co élevées (> 40%), des valeurs
de MS élevées montrant la présence de particules ferromagnétiques. Les recuits réalisés ne
montrent aucune augmentation de 1’aimantation. Pour des teneurs en Co inférieures a 40%,
des valeurs plus faibles de Ms sont obtenues montrant qu’une partie du Co est dissoute au sein
de la matrice de cuivre. Dans ce cas, on observe une forte augmentation de Ms avec la
température de recuit indiquant une démixtion a partir de cette matrice sursaturée Cu-Co en
deux phases distinctes, I'une riche en cuivre et I’autre riche en cobalt. On peut noter qu’a
partir d’une température de recuit élevée (> 650°C), Ms diminue indiquant un changement de
structure des particules de Co, passant d’une structure cfc a hcp. Ce changement est di a
I’augmentation en taille des particules magnétiques qui, lorsqu’elles deviennent plus grosses

adoptent une structure hcp plus favorable qu’une structure cfc.
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Figure 1-16 : Aimantation a saturation par gramme de
cobalt en fonction de la température de recuit de couches
minces électrodéposées Cu,_,Co, pour différentes valeurs

de x .

Figure 1-15 : Evolution de I’aimantation a saturation de
films électrodéposés Cu-Co en fonction de la
concentration en Co

De plus, des mesures d’aimantation en fonction de la température a faible champ
magnétique appliqué (mesure ZFC/FC) apportent d’autres informations sur la microstructure
du dépdt. En effet, comme le montre la Figure 1-17 représentant cette courbe sur une couche
électrodéposée de Cu73Coz7, on peut voir un large pic sur la partie ZFC de la courbe

. Ce pic est caractéristique de la réponse d’une assemblée de nanoparticules
superparamagnétiques dispersées au sein d’une matrice non magnétique. Le diamétre des

particules peut étre estimé a 9 nm. Ainsi, malgré les résultats de diffraction de rayons X
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montrant uniquement la présence d’une solution solide, les mesures magnétiques permettent

de montrer la présence de nanoparticules magnétiques.
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Des résultats similaires ont été obtenus par Blythe et Zaman . De plus,
les mesures effectuées sur des couches recuites a 450°C pendant 1h montrent la disparition de

ce pic associée a la formation de particules magnétiques plus grosses.

I11.3.c. Magnétorésistance et Cu-Co électrodéposé

Comme nous I’avons déja expliqué auparavant, la forme de la courbe et la valeur de
magnétorésistance sont directement liées a la nanostructure de I’alliage €laboré. L’influence
de la microstructure sur la valeur de la magnétorésistance est représentée sur le schéma de la
Figure 1-18 . Ce schéma montre que pour de faible teneur de Co, les
nanoparticules sont peu nombreuses et tres espacées. Plus on augmente cette teneur plus le
nombre de nanoparticules magnétiques augmentent diminuant ainsi la distance inter-
particules. La réduction de cette distance entraine des interactions entre particules entrainant
un couplage entre celles-ci diminuant la valeur de la magnétorésistance. Ainsi la valeur

optimale de la magnetoresistance est obtenue pour une teneur proche de 20% de Co.
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Les meilleures valeurs de MR, a température ambiante, de la littérature ont été
obtenues sur ces composes aprés un recuit a 450°C pendant 1h
. Ces valeurs de MR varient entre 4 et 6%. Fedosyuk et
al. ont atteint la valeur de 10% a une température de mesure de 10 K sur une
couche CuggCoy recuite a 600°C pendant 30 minutes. Néanmoins, la valeur de MR mesurée a
température ambiante chute alors a hauteur de 4%.

IV. Multicouches magnétorésistives

Les structures multicouches ont été les premieres a présenter des propriétés de
magnétorésistance géante . Ces structures sont constituées alternativement d’une
couche magnétique suivie d’une autre non-magnétique. Ces dernieres années, de nouveaux
dispositifs élaborés par des techniques de nanofabrication ont été commercialisés utilisant les
deux états de spin possibles (spin-up et spin-down) des électrons. Les progrés ont été rendu
possibles a 1’aide du développement rapide des technologies permettant des dépodts de films
minces de structures multicouches. Dans de telles structures deux configurations sont
possibles pour mesurer les effets de magnétorésistance : la configuration CIP (Current In
Plane) ou le courant appliqué est dans le plan des couches et la configuration CPP (Current

Perpendicular to Plane) ou le courant est appliqué perpendiculairement au plan des couches.
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Dans un premier temps, ’intérét de réaliser celles-ci sous forme de nanofil est
expliqué en détaillant les différentes configurations de mesures de magnétoreésistance (CIP et
CPP). Ensuite, les résultats de la littérature pour le systéme Cu/Co sont détaillés. Enfin, les
mesures de magnétorésistance effectuées sur un unique nanofil sont présentées. En effet, c’est

dans I’utilisation d’un nanofil unique que résident de possibles applications.

IV.1. Configurations CIP et CPP

IV.1.a. Historique

Le transport en courant perpendiculaire au plan des couches est tres utilisé dans les
structures de mémoires magnétiques (MRAM) basées sur les jonctions tunnel, cependant elle
est évitée pour les structures formées de multicouches métalliques (vannes de spin). La raison
est que pour une résistivité donnée, la résistance dépend de la taille de 1’échantillon comme
I/S ou | est la longueur de la dimension parallele au courant et S est la section. Pour une
structure dont la section du plan d’une couche est de 1 mm? et I’épaisseur de 1 um dans la
direction de croissance, le rapport 1/S = 10° mm™ en CIP, alors que 1/5=10° mm™ en CPP.
Donc pour une raison géométrique, la résistance est un million de fois plus petite en CPP
qu’en CIP. Néanmoins, il a ét¢ montré que la CPP-MR posséde trois avantages majeurs sur la

CIP-MR qui rendent son étude importante :

- 1l a été prédit par Zhang et Levy que le rapport de magnétorésistance de la
CPP-MR est plus grand que celui de CIP-MR. Dans cet article, les auteurs montrent
aussi que I’expression de la conductivité en CPP est plus simple qu’en CIP. Ce résultat
a été confirme expérimentalement par Pratt et al. qui ont montré que le
rapport de magnétorésistance est cing fois plus élevé dans la géométrie CPP comparé a
celui mesuré en géométrie CIP pour des échantillons identiques.

- La CPP-MR permet de séparer de maniére beaucoup plus simple les effets de diffusion
dans le volume des couches ferromagnétiques de ceux se produisant aux interfaces.

- Lalongueur caractéristique de 1’épaisseur des couches en CIP-MR est le libre parcours
moyen électronique. La CPP-MR fait apparaitre une nouvelle longueur caractéristique
d’un ordre de grandeur supérieur au libre parcours moyen : la longueur de diffusion de
spin. Les couches en CPP peuvent étre alors plus épaisses qu’en CIP ce qui les rend

plus fiables du point de vue des applications.
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Malgré cela, la CPP-MR pose un probleme expérimental : contrairement a la géométrie CIP,
ou il est possible de faire une mesure de résistance a quatre points (Figure 1-19), ’analogue en
CPP, illustré par la Figure 1-20, est plus difficile et nécessite des soudures d’une grande
précision réalisables a 1’aide de techniques de pointes comme la lithographie ou encore par

injection de gaz dans un microscope électronique a balayage.

I- V- V+ |+

Figure 1-19 : Disposition des électrodes pour une
mesure de résistance de films minces en courant
dans le plan des couches (CIP)

Figure 1-20 : Géométrie idéale pour une mesure de résistance en
courant perpendiculaire au plan des couches (CPP)

La premiére étude portant sur des mesures de magnétorésistance avec une configuration CPP
fut celle de Pratt et al. en 1991 . Cette étude porte sur des multicouches de Co/Ag
sous forme de couche mince. Leur montage spécifique représenté sur la Figure 1-21 permet de
mesurer la magnétorésistance dans les deux configurations CIP et CPP. Ce dispositif est
complexe et leur méthode de dépdt de multicouches sur des bandes de Nb est expliquée plus
en détail dans la publication de Slaughter et al. . Le principe est de déposer sur
une bande de Nb d’environ Imm d’un empilement de multicouches d’épaisseur totale
d’environ 0,7um et enfin d’ajouter une seconde bande de Nb de méme dimension. Pour la
mesure CIP, des fils de cuivre sont soudés entre les points A et B du schéma. Pour la mesure

CPP la zone de recouvrement entre les bandes de Nb définit la zone mesurée de I’ échantillon.

TOP Nb STRIP—

Figure 1-21 : Schéma de montage d’un
échantillon pour la mesure de
magnétorésistance.

La mesure en géométrie CPP est faite en
utilisant les bandes de Nb du dessus et du
dessous avec un courant injecté entreeet f et la
tension est mesurée entre g et h.

La géométrie CIP est faite en envoyant le
courant entre A et B et la tension est mesurée

entre AetB

SAMPLE —

BOTTOM Nb STRIP—
SUBSTRATE
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Ce dispositif permet d’obtenir les courbes CPP-MR (a), CIP-MR (b) et M(H) (c) représentées
sur la Figure 1-22. Ces courbes ont été réalisées sur des multicouches Ag(6 nm)/Co(6 nm) a
4,2 K. La derniere figure (d) représente la CPP-MR des multicouches Nb/Co(9 nm)/Nb
engendrée par les contacts de Nb. La magnétorésistance en configuration CPP s’éléve a 45%
tandis que la configuration CIP n’est qu’a 9%. On observe également une faible influence des
contacts de Nb sur la magnétorésistance. Pratt et al. ont donc montré que la configuration
CPP-MR peut étre 5 fois plus grande que la CIP-MR. Cette conclusion est en accord avec les

prévisions du modéle de Zhang et al.

o
(=3

MR(H)% (CPP)

MR(H)% (CIP)

m (x 107%mu)
(-]

-501-

Nb/Co/Nb

Figure 1-22 : (a) — (c) Données en fonction du champ appliqué de multicouches Ag(6 nm)/Co(6 nm) avec les bandes de
Nb. (d) Données pour les multicouches Nb/Co(9 nm)/Nb. (a) MR(H) pour la géométrie CPP. (b) l\/IR(H) pour la
géométrie CIP. (c) Aimantation M(H). (d) MR(H) pour la configuration CPP

Ces premiers résultats et la prévision du modéle de Zhang ont donc entrainé par la suite un
engouement pour [’étude de nanofils multicouches. En effet, cette structure est
particulierement adaptée a cette configuration car le faible diamétre des nanofils permet a la
densité¢ de courant traversant les couches d’étre plus homogene que sur un film mince. De
plus cela ne nécessite pas un montage aussi complexe que celui expliqué précédemment. Le
montage que nous avons utilisé lors de cette étude est plus simple et expliqué dans le chapitre

Il de ce manuscrit.

Une revue des principaux résultats expérimentaux a été effectuée par M.A.M. Gijs

Les principales contributions a la compréhension de la CPP-MR ont été obtenues par les
techniques de mesures ultrasensibles. En particulier la variation de la CPP-MR a été effectuee
en fonction de I’épaisseur et du nombre de couches. Il a ét¢ montré qu’un modele de
résistance en série a deux courants permet de rendre compte des variations de CPP-MR

observées . Il a également été montré que 1’ajout d’impuretés paramagnétiques dans
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les couches non magnétiques réduit la longueur de diffusion de spin , €n accord
avec le modele de CPP-MR de Valet et Fert

IV.1.b. Nanofils : structure idéale pour I'étude de la CPP-MR

Les premiers nanofils Cu/Co ont été réalisés par Piraux et al. en 1994 . La CPP-
MR mesurée s’éléve a 19% a 4,2K et 15% a température ambiante (Figure 1-23). On remarque
gu’a température ambiante la magnétorésistance vaut encore 80% de la magnétorésistance a
4,2 K. Cette valeur est élevée comparé au 55% obtenus par Gijs et al. sur les mémes
multicouches sous forme de film mince. Dans la méme année, Blondel et al. ont

réalisé le méme type de nanofils et ont obtenu des résultats similaires.

(@) "

T=290K

MR(H) %
®
G

- 4 0
H (kGauss) H (kGauss)

Figure 1-23 : Courbes de magnétorésistance en fonction du champ appliqué (a) T=290K et (b) T=4,2K de nanofils
multicouches Cu/Co. lls ont défini la magnétorésistance comme MR(H)=[R(H)- R(Hsat)]/R(Hsat) ou Hg, est le champ
magnétique ou la résistance sature

IV.2. Influence de I’épaisseur des couches

Par la suite, en 1996, Piraux et al. ont réalisé une série de mesures de
magnétorésistance en faisant varier les épaisseurs des différentes couches. Les données
obtenues ont été comparées au modéle de Valet-Fert pour des mesures en configuration
perpendiculaire au plan des couches. Ils ont tracé I’évolution de I’inverse de la racine de la
magnétorésistance en fonction de 1’épaisseur des couches de cuivre. Puis, cette courbe a été

ajustée et en utilisant la formule suivante, tirée des expressions (44)-(46) de la référence

V2 prtp + 21 Pty

(AR) _
Rap Bprtr + 2y, Bprte + 2y1y,
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avec AR = R, p — Rp, 0U Rap et Rp sont respectivement les résistances dans les configurations

antiparalléle et paralléle des couches magnétiques.

Lorsque I’on ajuste les données a 1’aide de I’expression précédente et en utilisant les résultats

de deux valeurs d’épaisseur de couche de Co (8 nm et 25 nm), on peut obtenir la longueur de

, lglﬁu) = 140 %= 10 nm. Cette longueur de diffusion de

spin est importante car elle indique que pour obtenir un effet de magnétorésistance géante il

diffusion de spin des couches de cuivre

est nécessaire que les couches de cuivre n’excedent pas 140 nm.

Une ¢étude similaire a été effectuée en laissant 1’épaisseur de cuivre constant & 8§ nm et
en faisant varier 1’épaisseur des couches de cobalt de 60 a 950 nm. L’inverse de la
magnétorésistance en fonction de 1’épaisseur des couches de cobalt a été tracée puis ajustée a

I’aide de I’expression suivante issue des équations (40)-(42) du modele de Valet-Fert

s o
R, (1+ B3t

ou & représente le parameétre d’ordre magnétique valant 1 pour un arrangement antiparallele

entre les couches ferromagnétique sans champ appliqué ; & prend la valeur autours de 0,5 pour

(Co)
s

un arrangement al¢atoire. L’ajustement effectu¢ a permis de déterminer g, la longueur de

diffusion de spin dans les couches de cobalt. Cette longueur vaut 45 nm en utilisant une
configuration magnétique aléatoire sans champ, & = 0,5. Toutes ces valeurs déterminées
expérimentalement a 77K sont tres importantes dans la compréhension du phénoméne de

magnétorésistance.

Cette étude a permis de déterminer les deux longueurs de diffusion de spin au sein des
couches de cuivre et de cobalt. Les couches de cuivre doivent donc étre inférieures a 140 nm
et celles de cobalt doivent étre inférieures a 45 nm. De plus, cette étude a permis de constater
que I’effet de magnétorésistance augmente lorsque les épaisseurs de couches diminuent. Pour
des nanofils Cos nmy/Cuo nm), d’épaisseurs proches de celles utilisées dans le chapitre V de

ce manuscrit, la magnétorésistance géante vaut 16% a 77 K.
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IV.3. Mesures sur un fil unique

IV.3.a. Mesures magnétiques

Les premiéres mesures magnétiques réalisées sur un fil unique ont été réalisés par
micro-SQUID et MFM (Magnetic Force Microscopy) par Wernsdorfer et al.

. Ces mesures ont été obtenues a 1’aide du montage de la Figure 1-24 ou 1’on
peut voir un fil déposé sur une micro grille SQUID. Les nanofils ont été fabriqués par
électrodép6t a travers une membrane de polycarbonate. Le flux induit par le nanofil peut étre
détecté par le micro-SQUID. L’axe de facile aimantation est le long du nanofil et le champ de
retournement entre les deux polarisations opposées peut étre determiné comme une fonction

de I’angle 0 entre le champ appliqué et ’axe du fil.

Figure 1-24 : Tmage MEB d’un nanofil de Ni de
diametre 65 + 4 nm déposé sur une micro-grille SQUID

- >

2um

Pour des diametres de fils supérieurs a 75 nm, la dépendance angulaire du champ de
retournement est en accord avec ce qui a été prédit dans le cas d’un retournement
d’aimantation de mode « curling », avec un maximum a +90°. Par la suite, des mesures MFM
ont été réalisées sur des nanofils de Co et des multicouches Cu/Co par Belliard et al.

. Dans les nanofils de cobalt, une structure complexe de domaine a été observée
avec coexistence de domaines aimantés axialement et transversalement. Dans les nanofils
Cu/Co, Belliard et al. ont clairement identifié des séquences d’arrangement
antiferromagnétique entre les moments magnétiques des couches successives de Co. De telles
images MFM ont été utilisés pour la détermination de la proportion de configuration
antiferromagnétique et ont permis I’interprétation des résultats de MRG obtenus par Piraux et

al.
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IV.3.b. Mesures de magnétorésistance

Des méthodes de préparation d’échantillons permettant la réalisation de mesures de

magnétorésistance sur un nanofil unique ont été développées a partir des années 2005.

La premiére d’entre elles consiste a déposer un unique nanofil au sein d’une
membrane de polycarbonate constituée d’un unique pore. Ce pore est obtenu par
bombardement d’ions lourds sur la membrane a travers un masque. Le bombardement est
interrompu au moment ou un ion atteint un détecteur placé derriere la membrane. C’est ce
qu’ont réalisé Daub et al. sur un nanofil de nickel . Le nanofil déeposé dans la
membrane a un pore est contacté aux deux extrémités de la membrane afin de réaliser la
mesure de magnétorésistance. Ce nanofil ne présente aucune variation de résistance lorsqu’un
champ est appliqué paralléelement & son axe. Mais il présente une variation a hauteur de 1%
lorsque le champ est appliqué perpendiculairement montrant ainsi la présence d’une

magnétorésistance anisotrope.

Cette technique a par la suite été utilisée par Enculescu et al. en 2007 sur un
nanofil multicouches Cu14nm/C028nm. Cette étude a montré une MRG de 10% a température

ambiante (Figure 1-25).
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Figure 1-25 : Mesure a température ambiante de la MRG sur un unique nanofil multicouche (600 bicouches,
CU14nm/C02gnm). Le champ magnétique est appliqué parallélement a I’axe du fil

La seconde technique de préparation a été mise en ceuvre par Fusil et al.

permettant cette fois-ci de réaliser la mesure sur un fil unique au sein d’une membrane
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d’alumine en suivant le schéma représenté sur la Figure 1-26. Ce protocole consiste a déposer
des nanofils multicouches de Cu7nm/C014nm & travers une membrane nanoporeuse puis de polir
celle-ci afin que la majorité des nanofils apparaissent au sommet de la membrane. Celle-ci est
ensuite recouverte d’un polymeére isolant (60 nm) puis une indentation est réalisée a 1’aide
d’une pointe AFM afin de faire apparaitre un unique nanofil. Ce dispositif est ensuite
recouvert d’une couche conductrice d’or permettant un contact a travers cet unique nanofil au

niveau de I’indentation précédente.

Al
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Figure 1-26 : lllustration schématique du procédé de
contact d’un unique nanofil électrodéposé au sein d’une
membrane nanoporeuse d’alumine
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Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 1-27. L’encart représentant la variation du
courant en fonction du potentiel & température ambiante est caractéristique de contacts
ohmiques de bonne qualité aux deux extréemités du fil. Les courbes de résistance réalisées
avec un champ magnétique appliqué perpendiculairement a 1’axe du fil montrent une valeur
de MRG de I’ordre de 3,1% sous une excitation de 100 pA. Cette valeur de magnétorésistance
est en bonne accord avec celles obtenues dans des travaux antérieurs sur des nanofils
multicouches Cu/Co . Afin de démontrer la stabilité du systeme pour un
fort courant appliqué, la figure montre aussi une courbe réalisée avec un courant de 15 mA
correspondant & une densité de courant de 3.10® A.cm™. Une faible diminution de la MRG a
été observée (2,95%). Cette diminution peut étre attribuée a 1’augmentation de la température

du nanofil di a I’effet Joule.
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Figure 1-27 : Variation de la résistance en fonction d’un champ magnétique appliqué mesurée sur un unique nanofil
multicouche Cu/Co a 300 K. Le champ magnétique est appliqué perpendiculairement a 1’axe du fil. Les carrés
correspondent a un courant appliqué de 100 pA et les cercles a un courant appliqué de 15 mA. L’encart représente la

courbe 1(V)
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La derniére technique permettant de contacter un unique nanofil nécessite 1’utilisation
de la lithographie électronique. Cette méthode est plus lourde au niveau instrumentation que
les précédentes mais permet une mesure 4 points, représentée sur la Figure 1-28. Elhoussine et
al. ont utilisé cette technique en 2005 sur un nanofil multicouches constitué
de 350 bicouches de Cusnm/C0Ossnm.

Figure 1-28 : Image MEB montrant les connections réalisées par lithographie électronique sur un nanofil
multicouches isolé .

Page 39



Chapitre | : Généralités et état de I'art

i Bibliographie du chapitre I

[Baibich 88] M. N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F. Nguyen Van Dau, F. Petroff, P. Etienne,
G. Creuzet, A. Friederich & J. Chazelas. Giant magnetoresistance of (001)Fe/(001)Cr
magnetic superlattices. Phys. Rev. Lett., vol. 61, no. 21, pages 2472-2475, 1988.

[Baricco 93] M. Baricco, N. Cowlam, L. Schiffini, P.P. Macri, R. Frattini & S. Enzo.
Copper—cobalt f.c.c. metastable phase prepared by mechanical alloying. Philosophical
Magazine Part B, vol. 68, no. 6, pages 957-966, 1993.

[Belliard 98] L Belliard, J Miltat, A Thiaville, S Dubois, J.L Duvail & L Piraux. Observing
magnetic nanowires by means of magnetic force microscopy. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, vol. 190, no. 1-2, pages 1-16, 1998.

[Berkowitz 92] A.E. Berkowitz, J.R. Mitchell, M.J. Carrey, A.P. Young & S. Shang.
Giant magnetoresistance in heterogeneous Cu-Co alloys. Phys. Rev. Lett., vol. 68,
pages 3745-3748, 1992.

[Blondel 94] A.Blondel, J.P. Meier, B.Doudin & J.-Ph. Ansermet. Giant
magnetoresistance of nanowires of multilayers. Appl. Phys. Lett., vol. 65, no. 23, pages
3019-3021, 1994.

[Blondel 97] A. Blondel, B.Doudin & J.-Ph. Ansermet. Comparative study of the
magnetoresistance of electrodeposited Co/Cu multilayered nanowires made by single
and dual bath techniques. J. Magn. Magn. Mater., vol. 165, no. 1-3, pages 34-37, 1997.

[Blythe 96] H.J. Blythe & V.M. Fedosyuk. Thermoremanence and zero-field-cooled
susceptibility measurements of electrodeposited granular CuCo alloys. J. Magn. Magn.
Mater., vol. 155, no. 1-3, pages 352—-354, 1996.

[Carey 92] M.J. Carey, A.P. Young, A.Starr, D.Rao & A.E. Berkowitz. Giant
magnetoresistance in heterogeneous AgCo alloy films. Appl. Phys. Lett., vol. 61, no. 24,
pages 29352937, 1992.

[Champion 02] Y. Champion, H. Meyer, J.L. Bonnentien & E. Chassaing. Fabrication
of Cu-Co nanogranular bulk materials by mixing of nanocrystalline powders. J. Magn.
Magn. Mater., vol. 241, no. 2-3, pages 357-363, 2002.

Page 40



Chapitre | : Généralités et état de I'art

[Chen 95] J. P. Chen, C. M. Sorensen, K. J. Klabunde & G. C. Hadjipanayis. Enhanced
magnetization of nanoscale colloidal cobalt particles. Phys. Rev. B, vol. 51, no. 17,
pages 11527-11532, 1995.

[Chien93] C.L. Chien, JohnQ. Xiao & J.Samuel Jiang. Giant negative
magnetoresistance in granular ferromagnetic systems (invited). J. Appl. Phys., vol. 73,
no. 10, pages 5309-5314, 1993.

[Childress 91a] J. R. Childress & C. L. Chien. Reentrant magnetic behavior in fcc Co-
Cu alloys. Phys. Rev. B, vol. 43, no. 10, pages 80898093, 1991.

[Childress 91b] J. R. Childress & C. L. Chien. Granular cobalt in a metallic matrix. J.
Appl. Phys., vol. 70, no. 10, pages 5885-5887, 1991.

[Czubayko 02] U. Czubayko, N.Wanderka, V. Naundorf, V.A. Ivchenko, A.Ye.
Yermakov, M. A. Uimin & H. Wollenberger. Three-dimensional atom probing of
supersaturated mechanically alloyed Cu-20at.% Co. Mater. Sci. Eng., A, vol. 327,
no. 1, pages 54-58, 2002.

[Daub 05] M. Daub, I. Enculescu, R.Neumann & R.Spohr. Ni nanowires
electrodeposited in single ion track templates. Journal of Optoelectronics and Advanced
Materials, vol. 7, no. 2, pages 865-870, 2005.

[Drbohlav 96] O. Drbohlav, W.J. Botta & A.R. Yavari. Nanostructure of melt-spun
CugoFeyo. Metastable, Mechanically Alloyed and Nanocrystalline Materials, vol. 225,
pages 359-364, 1996.

[Elhoussine 05] F. Elhoussine, L. Vila, L. Piraux & G. Faini. Multiprobe perpendicular
giant magnetoresistance measurements on isolated multilayered nanowires. J. Magn.
Magn. Mater., vol. 290-291, pages 116-119, 2005.

[Elkalkouli 97] R Elkalkouli, R Morel & J.F Dinhut. Microstructure and magnetic
hysteresis of CugyCo,0 mechanically alloyed powders. Nanostruct. Mater., vol. 8, no. 3,
pages 313-320, 1997.

[Enculescu 07] I. Enculescu, M.E. Toimil-Molares, C. Zet, M. Daub, L. Westerberg,
R. Neumann & R. Spohr. Current perpendicular to plane single-nanowire GMR sensor.
Appl. Phys. Mater. Sci. Process., vol. 86, no. 1, pages 43-47, 2007.

Page 41



Chapitre | : Généralités et état de I'art

[Fedosyuk 96]V. M. Fedosyuk, O.l. Kasyutich, D.Ravinder & H.J. Blythe. Giant
magnetoresistance in granular electrodeposited CuCo films. J. Magn. Magn. Mater.,
vol. 156, no. 1-3, pages 345-346, 1996.

[Feng 95] J.W. Feng, S.S. Kang, F. M. Pan, G.J. Jin, M. Lu, A.Hu, S.S. Jiang &
D. Feng. Magnetic anisotropy and interlayer exchange coupling in the sputtered Co/Ag
multilayers. J. Appl. Phys., vol. 78, no. 9, pages 5549-5553, 1995.

[Fert 99] A. Fert & L. Piraux. Magnetic nanowires. J. Magn. Magn. Mater., vol. 200,
no. 1-3, pages 338—-358, 1999.

[Fusil 05] S Fusil, L Piraux, S Matéfi-Tempfli, M Matefi-Tempfli, S Michotte, C K Saul,
L G Pereira, K Bouzehouane, V Cros, C Deranlot & J-M George. Nanolithography
based contacting method for electrical measurements on single template synthesized

nanowires. Nanotechnology, vol. 16, no. 12, pages 2936, 2005.

[Gayle 95] F.W. Gayle & F.S. Biancaniello. Stacking faults and crystallite size in
mechanically alloyed Cu-Co. Nanostructured Materials, vol. 6, no. 1-4, pages 429-432,
1995.

[Gente 93] C. Gente, M. Oehring & R.Bormann. Formation of thermodynamically
unstable solid solutions in the Cu-Co system by mechanical alloying. Phys. Rev. B,
vol. 48, no. 18, pages 13244-13252, 1993.

[Gijs 94] M. A. M. Gijs, J. B. Giesbers, M. T. Johnson, J. B. F. aan de Stegge, H. H.
J. M. Janssen, S. K.J. Lenczowski, R.J. M. vande Veerdonk & W.J. M. de Jonge.
Perpendicular giant magnetoresistance of microstructures in Fe/Cr and Co/Cu
multilayers (invited). J. Appl. Phys., vol. 75, no. 10, pages 67096713, 1994.

[Gijs 97] M.A.M. Gijs & G.E.W. Bauer. Perpendicular giant magnetoresistance of
magnetic multilayers. Advances in Physics, vol. 46, no. 3-4, pages 285-445, 1997.

[Huang 94] J.Y. Huang, Y.K. Wu, A.Q. He & H.Q. Ye. Direct evidence of nanocrystal
enhanced complete mutual solubility in mechanically alloyed Co—Cu powders.
Nanostructured Materials, vol. 4, no. 3, pages 293-302, 1994.

[Huang 97] J.Y. Huang, Y.D. Yu, Y. K. Wu, D. X. Li & H. Q. Ye. Microstructure and

homogeneity of nanocrystalline Co—Cu supersaturated solid solutions prepared by

Page 42



Chapitre | : Généralités et état de I'art

mechanical alloying. Journal of Materials Research, vol. 12, no. 4, pages 936-946,
1997.

[Ivchenko 00] V.A. Ivchenko, N.Wanderka, U. Czubayko, V. Naundorf, A.Y. Yermakov,
M.A. Uimin & H. Wollenberger. Mechanically alloyed nanocrystalline CugyCo2
investigated by AP/FIM and 3DAP. Materials Science Forum, vol. 343-346, pages 709—
714, 2000.

[Kainuma 02] S. Kainuma, K. Takayanagi, K. Hisatake @& T.Watanabe. Giant
magnetoresistance and particle size distribution in pulse-plated Co-Cu granular films.
J. Magn. Magn. Mater., vol. 246, no. 1-2, pages 207212, 2002.

[Lardé 05]  R. Larde. Etude d’alliages granulaires Cu-Fe-Co : Corrélation microstructure-
comportements magnétiques-propriétés magnétorésistives. These de Doctorat,

Université de Rouen, 2005.

[Lorenz 96] T. Lorenz, M. Moske, H. Geisler, R.vonHelmolt, M. Weiss & K. Samwer.
Magnetization and magnetoresistance in granular AgCo films. Thin Solid Films,
vol. 275, no. 1-2, pages 220223, 1996.

[Macri 95] P.P. Macri, S.Enzo, N.Cowlam, R.Frattini, G.Principi & W. X. Hu.
Mechanical alloying of immiscible CuzTMgs, alloys (TM = Fe,Co). Philosophical
Magazine Part B, vol. 71, no. 2, pages 249-259, 1995.

[Mahon 96] S.W. Mahon, R.F. Cochrane & M.A. Howson. GMR and precipitation kinetics
in mechanically alloyed CugoCo19. Nanostructured Materials, vol. 7, no. 1-2, pages 195-
204, 1996.

[Michaelsen 95] C. Michaelsen. On the structure and homogeneity of solid solutions:
The limits of conventional X-ray diffraction. Philos. Mag. A, vol. 72, no. 3, pages 813—
828, 1995.

[Miyazaki 99] K. Miyazaki, S. Kainuma, K. Hisatake, T. Watanabe & N. Fukumuro. Giant
magnetoresistance in Co-Cu granular alloy films and nanowires prepared by pulsed-
electrodeposition. Electrochim. Acta, vol. 44, no. 21-22, pages 3713-3719, 1999.

[Nishizawa 84] T. Nishizawa & K. Ishida. The Co—Cu (Cobalt-Copper) system. Journal
of Phase Equilibria, vol. 5, no. 2, pages 161-165, 1984.

Page 43



Chapitre | : Généralités et état de I'art

[Ohgai 03]  Takeshi Ohgai, Xavier Hoffer, Laurent Gravier, Jean-Eric Wegrowe & Jean-
Philippe Ansermet. Bridging the gap between template synthesis and microelectronics:
spin-valves and multilayers in self-organized anodized aluminium nanopores.

Nanotechnology, vol. 14, no. 9, pages 978, 2003.

[Pattanaik 00] G.R. Pattanaik, S.C. Kashyap & D.K. Pandya. Structure and giant
magnetoresistance in electrodeposited granular Cu-Co films. J. Magn. Magn. Mater.,
vol. 219, no. 3, pages 309-316, 2000.

[Pattanaik 01] G.R. Pattanaik, D.K. Pandya & S.C. Kashyap. Giant magnetoresistance and
magnetic properties of electrodeposited Cu-Co granular films. J. Alloy Comp.,
vol. 326, no. 1-2, pages 260264, 2001.

[Pattanaik 02] G.R. Pattanaik, , D.K. Pandya & S.C. Kashyap. Preparation of Cu-Co alloy
thin films on n-Si by galvanostatic DC electrodeposition. J. Electrochem. Soc., vol. 149,
no. 7, pages C363—-C369, 2002.

[Piraux 94] L. Piraux, J. M. George, J.F. Despres, C.Leroy, E.Ferain, R. Legras,
K. Ounadjela & A. Fert. Giant magnetoresistance in magnetic multilayered nanowires.
Appl. Phys. Lett., vol. 65, no. 19, pages 2484-2486, 1994.

[Piraux 96] L. Piraux, S.Dubois, C. Marchal, J. M. Beuken, L. Filipozzi, J. F. Despres,
K. Ounadjela & A. Fert. Perpendicular magnetoresistance in Co/Cu multilayered
nanowires. J. Magn. Magn. Mater., vol. 156, no. 1-3, pages 317-320, 1996.

[Piraux 98] L. Piraux, S. Dubois, A. Fert & L. Belliard. The temperature dependence of the
perpendicular giant magnetoresistance in Co/Cu multilayered nanowires. The
European Physical Journal B - Condensed Matter and Complex Systems, vol. 4, no. 4,
pages 413-420, 1998.

[Pratt 91] W. P. Pratt, S.-F. Lee, J. M. Slaughter, R. Loloee, P. A. Schroeder & J. Bass.
Perpendicular giant magnetoresistances of Ag/Co multilayers. Phys. Rev. Lett., vol. 66,
no. 23, pages 3060-3063, 1991.

[Pratt 93] W. P. PrattJr., S.-F. Lee, Q. Yang, P. Holody, R. Loloee, P. A. Schroeder &
J. Bass. Giant magnetoresistance with current perpendicular to the layer planes of
Ag/Co and AgSn/Co multilayers (invited). J. Appl. Phys., vol. 73, no. 10, pages 5326—
5331, 1993.

Page 44



Chapitre | : Généralités et état de I'art

[Slaughter 89]J. M. Slaughter, W. P. PrattJr. & P. A. Schroeder. Fabrication of layered
metallic systems for perpendicular resistance measurements. Rev. Sci. Instrum., vol. 60,
no. 1, pages 127-131, 1989.

[Takanashi 96] K. Takanashi, J. Park, T. Sugawara, K. Hono, A. Goto, H. Yasuoka &
H. Fujimori. Giant magnetoresistance and microstructure in Cr-Fe and Cu-Co
heterogeneous alloys. Thin Solid Films, vol. 275, no. 1-2, pages 106-110, 1996.

[Tsymbal 01] E.Y. Tsymbal & D.G. Pettifor. Perspectives of giant magnetoresistance.
volume 56, pages 113-237. Academic Press, 2001.

[Ueda 95] Y. Ueda & S. lkeda. Magnetoresistance in Co-Cu alloys prepared by the
mechanical alloying. Mater. Trans., vol. 36, no. 2, pages 384-388, 1995.

[Ueda 99] Y. Ueda, T. Houga, H. Zaman & A. Yamada. Magnetoresistance effect of Co-
Cu nanostructure prepared by electrodeposition method. J. Solid State Chem., vol. 147,
no. 1, pages 274-280, 1999.

[Uhm 04] Y. R. Uhm, W. W. Kim & C. K. Rhee. Study of mechanically alloyed nano Cu-
Fe particles with a heterostructure. Physica Status Solidi A-applied Research, vol. 201,
no. 8, pages 1802—-1805, 2004.

[Valet 93] T. Valet & A. Fert. Theory of the perpendicular magnetoresistance in magnetic
multilayers. Phys. Rev. B, vol. 48, no. 10, pages 7099-7113, 1993.

[Wanderka 01] N. Wanderka, U. Czubayko, V. Naundorf, V.A. Ivchenko, A.Y.
Yermakov, M.A. Uimin & H.Wollenberger. Characterization of nanoscaled
heterogeneities in mechanically alloyed and compacted CuFe. Ultramicroscopy,
vol. 89, no. 1-3, pages 189-194, 2001.

[Wang 01] Z. L. Wang. Characterization of Nanophase Materials. Particle and Particle
Systems Characterization, vol. 18, no. 3, page 142, 2001.

[Wernsdorfer 96] W. Wernsdorfer, B. Doudin, D. Mailly, K. Hasselbach, A. Benoit,
J. Meier, J.Ph. Ansermet & B. Barbara. Nucleation of magnetization reversal in
individual nanosized nickel wires. Phys. Rev. Lett., vol. 77, no. 9, pages 1873-1876,
1996.

Page 45



Chapitre | : Généralités et état de I'art

[Wernsdorfer 97] W. Wernsdorfer, K. Hasselbach, A. Benoit, B. Barbara, B. Doudin,
J. Meier, J.-Ph. Ansermet & D. Mailly. Measurements of magnetization switching in
individual nickel nanowires. Phys. Rev. B, vol. 55, no. 17, pages 11552—-11559, 1997.

[Wohlfarth 80] E.P. Wohlfarth. Ferromagnetic materials - A handbook on the

properties of magnetically ordered substances. Elsevier, vol. 1, pages 1-70, 1980.

[Xiao 92] J.Q. Xiao, J.S. Jiang & C. L. Chien. Giant magnetoresistance in nonmultilayer
magnetic systems. Phys. Rev. Lett., vol. 68, no. 25, pages 3749-3752, 1992.

[Yamamoto 95] K. Yamamoto & M. Kitad. Microstructure and magnetoresistance in
Cu-Co alloy thin films. Thin Solid Films, vol. 263, no. 1, pages 111-116, 1995.

[Yermakov 96] A.Y. Yermakov, M. A. Uimin, A. V. Shangurov, A. V. Zarubin, Y. V.
Chechetkin, A. K. Shtolz, V. V. Kondratyev, G. N. Konygin, Y. P. Yelsukov, S. Enzo,
P. P. Macri, R. Frattini & N. Cowlam. Magnetoresistance and structural state of Cu-Co,
Cu-Fe compounds obtained by mechanical alloying. Metastable, Mechanically Alloyed
and Nanocrystalline Materials, vol. 225, pages 147-156, 1996.

[Zaman 98] H. Zaman, A. Yamada, H. Fukuda & Y. Ueda. Magnetoresistance effect in Co-
Ag and Co-Cu alloy films prepared by electrodeposition. J. Electrochem. Soc., vol. 145,
no. 2, pages 565-568, 1998.

[Zzhang 91] S.Zhang & P.M. Levy. Conductivity perpendicular to the plane of
multilayered structures. J. Appl. Phys., vol. 69, no. 8, pages 4786-4788, 1991.

Page 46



Chapitre II : Techniques de
caractérisation

Ce chapitre est consacré a la présentation des diverses techniques de caractérisation
utilisées durant cette thése. Les grands principes ainsi que les interprétations des analyses sont
développés afin de faciliter la compréhension des chapitres expérimentaux suivants.

Dans une premiére partie, les analyses microstructurales et nanostructurales sont
détaillées. Ces analyses se composent de la diffraction des rayons X, la microscopie
¢lectronique a balayage couplée a la tomographie 3D par faisceau d’ions focalisé, la sonde
atomique tomographique et la microscopie électronique a transmission. Dans cette partie, les
protocoles expérimentaux qui ont été mis en place durant la these sont détaillés pour chaque

forme d’échantillon étudiée.

Dans une seconde partie, les techniques de mesures magnétiques et magnétorésistives
sont détaillées. Les mesures magnétiques ont été effectuées au travers de courbes
d’aimantation et de courbes ZFC/FC réalisées a I’aide d’un SQUID (Superconductiong
Quantum Interference Device). Les mesures magnétorésistives ont été réalisées au laboratoire

Crismat de I’EnsiCaen a ’aide d’un PPMS (Physical Property Measurement System).
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I. Caractérisation micro et nano-structurale

I.1. Diffraction des rayons X

I.1.a. Principe

La diffraction de rayons X est une technique d’analyse permettant de déterminer la
structure cristalline des matériaux aussi bien sous forme de matériaux massifs, de poudres ou
de couches minces. L’intérét de cette technique pour 1’étude de 1’¢état solide vient du fait que
ces radiations électromagnétiques ont des longueurs d’onde de 1’ordre de I’angstrom, ¢’est-a-

dire de I’ordre de grandeurs des distances interatomiques dans la matiére a 1’état condensé

Lorsque les rayons X éclairent un échantillon, ils sont diffusés par chacun des atomes
qui le constituent. Si les atomes sont ordonnés et placés selon des plans réticulaires désignés
par les indices de Miller (hkl) avec une distance d interplans, le matériau présente les
caractéristiques de 1’état cristallin (Figure I1-1). La diffusion des rayons X va, dans ce cas,
donner lieu a des interférences constructives ou destructives selon la direction. Ces

interférences d’ondes diffusées constituent le phénomene de diffraction.

Faisceau de
rayons X
incident

Faisceau de
rayons X
diffracté

Figure 11-1 : Faisceau de rayons X diffracté sur une famille de plans atomiques
caractérisés par la distance réticulaire d.

En éclairant un cristal avec un faisceau de rayons X, on obtient une figure constituée
d’anneaux de diffraction appelé cliché¢ de Debbye-Scherrer (Figure 11-2.a). Les appareils de
diffraction actuels sont capables de donner I’intensité de ces anneaux et ainsi de former un
diffractogramme constitué de pics caractéristiques des plans réticulaires diffractants (Figure

11-2.b). Un exemple de diffractogramme est représenté sur la Figure 11-2.c et a été réalisé sur
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un substrat de cuivre pur. Celui-ci représente donc I’intensité du signal regu par le détecteur
de rayons X en fonction de 1’angle 26 avec 0, I’angle d’incidence du faisceau de rayons X par
rapport a la surface de 1’échantillon. La position de chaque pic vérifie la loi de Bragg suivant

la relation :
Zdhkl sin 6 = nl

oU dny est la distance réticulaire des plans d’indices (hkl), n I’ordre de diffraction et A la
longueur d’onde des rayons X utilisés. Ainsi, les positions des pics constituant un
diffractogramme peuvent donc étre indexées suivant les familles de plans diffractants d’une

structure précise, comme le montre la Figure I1-2 pour le cuivre cubique a faces centrées.

Les parameétres de maille sont reliés aux indices de Miller (hkl) et a la distance réticulaire d
par la relation qui dépend de la structure cristalline. Par exemple, pour une structure cubique

de parametre de maille a :

a
dovr =
VAR I

A partir de la position de chaque pic et des indices (hkl) des plans diffractants, les

parameétres de maille a d’une structure cristalline peuvent étre calculés.

1800 | ¢y, 0T T
@p)) | [[((O)) 1 [((q (@ wml" |
—~ 1400 ]

[ntensitep ;, :f,gg

(b) % 800

S 600
'E 4001 U(200) y ]
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20 (°)

Figure 11-2 : (a) Cliché de Debbye-Scherrer, (b) rapport avec une courbe I = f(20) et (c) exemple de diffractogramme
obtenu sur un substrat de cuivre pur.

Les analyses par diffraction de rayons X ont été effectuées au laboratoire a I’aide d’un
diffractomeétre Brucker D8, le rayonnement utilisé est composé des radiations K,; et K., du
Co (11 =1,78897 A et 1, = 1,79285 A). Deux montages sont possibles :
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Le montage appelé Bragg-Brentano (ou 8-26), ou I’angle d’incidence varie d’un angle 0 et le
détecteur d’un angle 20. Dans cette configuration ce sont 1’échantillon et le détecteur qui
bougent simultanément en accord avec les conditions 6-20. Ce montage est beaucoup utilisé

lors d’analyses de matériaux massifs et de poudres.

Le montage en incidence rasante, ou I’angle d’incidence est faible et fixe. Dans cette
configuration seule la position du détecteur varie. Cette configuration est, quant a elle, trés

utilisée dans le cas de couches minces.
I.1.b. Traitement des diffractogrammes

i) Identification des phases et ajustement des pics de diffraction
L’application la plus importante en diffractométrie est sans conteste 1’identification

des phases présentes dans un échantillon.

Chaqgue phase cristallisée présente un diffractogramme unique car les positions des
raies dépendent des dimensions de la maille élémentaire et les intensités des raies dépendent
de I’arrangement des atomes dans le cristal. Par conséquent, chaque substance ou phase peut
étre identifiée par son «empreinte » caractéristique. L’identification de phases consiste a
comparer le diffractogramme de 1’échantillon a ceux des matériaux de référence répertoriés
dans la base de données JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards). Ces fiches
sont composées des positions (26) et des intensités relatives (I) des pics. Cette identification
de phase se fait 4 I’aide du logiciel DIFFRACP" EVA®, commercialisé par la société Bruker,
qui, en fonction des éléments qui composent I’échantillon, compare automatiquement les
positions et hauteurs des pics avec la base de données JCPDS et ainsi ne nous propose
seulement les fiches les plus proches du diffractogramme expérimental.

Le traitement approfondi des diffractogrammes peut étre effectué avec le logiciel
Winplotr, développé et distribué gratuitement par le laboratoire Léon Brillouin (C.E.A-
CNRS) . Ce logiciel permet de procéder a un ajustement de chaque pic par une
fonction de Voigt qui est la somme d’une Gaussienne et d’un Lorentzienne. Les principaux
parametres d’ajustement sont la position des différents pics, la largeur a mi-hauteur, le
pourcentage de Gaussienne dans la fonction de Voigt, ainsi que le bruit de fond. Ces
parameétres sont ensuite utilisés pour déterminer les parametres de maille et la taille des grains
diffractants. Un exemple d’ajustement réalisé sur un mélange NisFe/Fe est présenté sur la

Figure 11-3 . Le résultat de cet ajustement montre que le pic expérimental est en fait

Page 51



Chapitre Il : Techniques de caractérisation

constitué de deux pics caracteristiques de la phase de nickel pur et de la phase de NisFe en

formation.
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Figure 11-3 : Exemple d’ajustement d’un pic de diffraction X obtenu sur un mélange de poudres de nickel et de fer
broyé pendant 1h30. Le pic expérimental est une superposition de deux pics caractéristiques
des phases de nickel pur et de NizFe

ii) Détermination des parametres de maille

La position des pics de diffraction repérée, de manicre précise, a I’aide du logiciel
Winplotr permet de calculer les paramétres de maille. Le calcul peut étre realisé avec le
logiciel Checkcell . Celui-ci est capable, lorsque I’on lui donne le systéme
cristallin (cubique, hexagonal...), le groupe d’espace ainsi que des valeurs de parametres de
mailles proches de celles recherchées (utilisation des fiches JCPDS), de générer les positions
théoriques des pics de diffraction. 1l compare ces positions a celles du spectre expérimental. 1l
fait, ensuite, varier le paramétre de maille jusqu’a avoir le plus faible écart entre les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales. De plus, il utilise 1’écart entre chaque pic afin de

s’affranchir des possibles problémes de positionnement de I’échantillon.

iii) Effet d’alliage et loi de Vegard
Dans le cas d’une solution solide ou un atome B vient se substituer & un atome A de la
structure cristalline, un décalage des pics de diffraction peut étre observé vers les petits ou
grands angles suivant que 1’atome B de substitution est respectivement plus gros ou plus petit
que 1’atome A. Ce décalage traduit une variation du parametre de maille et peut étre relié au

pourcentage d’atomes B a 1’aide de la loi de Vegard. Cette loi suppose que le paramétre de
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maille varie linéairement en fonction de la quantité d’atomes B introduits. La relation qui en

découle est la suivante :
Aexp = %A.ay + %B.ag, aveCc %A+ %B =1
OU Aexp = (1 —%B).a, + %B.ag

oU aeyp est le paramétre de maille expérimental, aa et ag les parametres de mailles des
structures cristallines des phases respectivement pures en A et B. Ce raisonnement suppose
que les phases A et B appartiennent a la méme structure cristalline.

Ainsi si I’on veut déterminer la teneur d’un élément B (comme le cobalt de parametre de
malle cfc ac,) introduit au sein d’une structure d’élément A (comme le cuivre de paramétre de
maille cfc ac,) a I’aide d’un paramétre de maille calculé a partir d’un diffractogramme

expérimental (acu-co), ON utilisera directement la relation suivante :

Acy — Acu—co

%Co = 100

Acy — Aco

Cette relation est valable dans le cas de solution solide. C’est pourquoi, elle a été utilisée,
durant nos différentes études, seulement a titre indicatif car I’alliage Cu-Co ne semble pas

former une réelle solution solide, a ’aide des techniques d’élaboration utilisées ici.

iv) Taille des cristallites

Les techniques de diffraction des rayons X permettent également de caractériser les
imperfections structurales dans un solide. A partir de ’analyse des profils de pics de
diffraction X, il est possible de mesurer des écarts a la structure cristalline parfaite. Les
principales imperfections accessibles sont la taille des cristallites et les distorsions de réseau
(ou micro-contraintes). La théorie de la diffraction des rayons X prévoit des raies trés fines,
mais celles-ci sont élargies par les aberrations instrumentales (fonction g(0)). Le profil vrai
(fonction (0)), représentatif des imperfections structurales, ne peut étre obtenu directement
par I’expérience, car il est déformé par g(0). Le profil de raie observé (fonction h(0)) est alors
le résultat de la convolution de f(0) par g(0) : h(8) = £(0) * g(0).
Dans notre étude, nous avons négligé I’influence de I’instrumentation ainsi que les micro-
contraintes internes a 1’échantillon. Ainsi, I’estimation des tailles de cristallites L est donnée
par la relation de Scherrer

L= KA
~ B cos6
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ou g correspond a la largeur expérimentale du pic de diffraction, K est un facteur fonction de
la forme des cristallites (dans la plupart des cas égal a 0,9) et 1 est la longueur d’onde du
rayonnement incident utilisé. La relation de Scherrer nous donnera donc acces a une
estimation des tailles des cristallites les plus petits que 1’on pourra trouver dans nos

échantillons.

I.2. Microscopie électronique a balayage et Tomographie 3D par

faisceau d’ions focalisés (FIB-3D)

Les échantillons élaborés ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage
afin d’en déterminer la topographie. Néanmoins, avec I’avénement de nouveaux microscopes
électronique a balayage qui peuvent étre couplés a de nombreux autres appareils (micro-
manipulateur, détecteur EDS, détecteur BSE, colonne FIB, injecteur de gaz, EBSD...), leurs
utilisations prennent un tout autre essor que de simples observations de surface d’un matériau.
En effet, un tel microscope permet a présent de réaliser tout un panel d’analyses et de

préparations d’échantillons, telles que :

> la préparation de pointes pour analyse en Sonde Atomique Tomographique par
faisceau d’ion annulaire (détaillée dans la partie Sonde Atomique Tomographique de
ce chapitre) ;

» la réalisation et I’extraction par une méthode appelée « LIFT OUT » de lames minces
permettant des analyses en microscopie électronique a transmission ou la préparation
de pointes a un endroit précis d’un échantillon pour analyse en Sonde Atomique
Tomographique (détaillée dans la partie Microscopie Electronique a Transmission de
ce chapitre) ;

> la réalisation de spectres EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) afin de déterminer
les especes présentes au sein de 1’échantillon ;

» la tomographie 3D, permettant de reconstruire un volume 3D a partir d’images de

tranches successives réalisées au sein de 1’échantillon.
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I.2.a. Microscopie électronique a balayage

i) Principe
Lorsqu’un faisceau d’¢lectrons accélérés a une tension de quelques kilovolts rencontre
un objet massif, leur interaction avec la matiere produit divers types de rayonnements (Figure
I1-4.a), exploitables pour 1’étude de la topographie et de la composition de la surface de
I’objet. Un microscope électronique a balayage (MEB, Figure 11-4.b) se compose d’un canon
a électrons dont le faisceau électronique traverse tout un systeme de condensateurs permettant
la focalisation de celui-ci. Ce faisceau d’électrons balaye en X et Y, grace au systéme de

bobines de balayage, un rectangle de la surface de I’échantillon.

Canon a électrons -]

o 1 électronique
" primaires

. . . ler Condensateur —| )
e rétrodiffusés

Rayons X
caractéristiques e Auger

Cathodoluminescence

2éme Condensateur—]
e secondaires

——+Spectrométre X

Bobines de balayag

Objectif

Détecteur d'électrons —
rétrodiffusés

Echantillon

Détecteur d'électrons
secondaires

e transmis
Pompe a vide

(a) (b)

Figure 11-4 : (a) Interactions entre un faisceau d’électrons incidents et la surface d’un échantillon, (b) schéma de
principe d’un Microscope Electronique a Balayage (MEB).

Apres interaction avec la matiere, I’image souhaitée est obtenue a 1’aide de divers détecteurs

permettant de collecter :

» Soit le signal des électrons rétrodiffusés, qui proviennent d’interactions élastiques avec
I’échantillon ; son intensité croit avec le numéro atomique des éléments contenus dans
I’échantillon.

> Soit le signal des électrons secondaires, ré-émis par les atomes de 1’échantillon a I’issu
de chocs inélastiques ; son intensité est surtout fonction de 1’orientation locale de la
surface de 1’échantillon.

» Soit le signal des rayons X, dont I’énergie est caractéristique de la nature des éléments
présents dans I’échantillon ; 1’acquisition de ce signal nécessite un comptage de

longue durée du spectre d’énergie des rayons X ré-émis.
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» L’énergie des électrons Auger est également caractéristique des éléments chimiques
présents a I’extréme surface de I’échantillon, et en permet un dosage précis ; ce dosage

est généralement effectué dans un spectromeétre spécialement congu.

Les images obtenues offrent donc diverses possibilités de détection (topographie,
composition...) et se caractérisent par une grande profondeur de champ. L’examen d’un
échantillon au MEB ne demande pas de préparation spéciale mais nécessite cependant que
I’échantillon soit conducteur de I’¢lectricité, faute de quoi il accumule progressivement les
charges ¢lectriques au cours de 1’observation. Les échantillons non métalliques doivent donc

étre revétus d’un film conducteur déposé par évaporation (C amorphe, Au...)

ii) Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)

Parmi les divers signaux pouvant étre recueillis par les différents détecteurs, celui
provenant les rayons X ré-émis par les atomes excités par le rayonnement incident est
particulierement intéressant. En effet, les électrons incidents transferent une partie de leur
énergie aux électrons des atomes de 1’échantillon et ceux-Ci se trouvent temporairement
¢levés a un niveau d’énergie supérieur en situation instable. En revenant a leur couche et leur
niveau d’origine, ces électrons libérent leur exceés d’énergie sous forme d’un rayonnement X
dont le spectre de longueurs d’ondes est caractéristique des transitions d’énergies effectuées,
donc de la nature de 1’élément chimique concerné. Le rayonnement X ré-émis est analysé a
I’aide de spectrometres adaptés, permettant 1’acquisition de I’ensemble du spectre afin de
détecter les différents éléments présents. Un exemple de spectre d’énergie obtenu sur des
nanofils d’alliage NiggFeyo est représenté sur la Figure 11-5. Ce spectre est composé de pics
caractéristiques des énergies d’excitations des raies K, L et M de chaque élément que
compose le matériau. Ainsi, un ajustement de ce spectre en énergie peut étre réalisé a I’aide
du logiciel et la composition précise des éléments peut étre connue dans un volume minimal

de la « poire d’interaction » des électrons, de dimension ~1 um?®,

Echelle = 27 cps

Nombre de coups

£ 8 10 12 14
Energie des rayons X en keV

Figure 11-5 : Exemple de spectre d’énergie obtenu sur des nanofils NigyFey,.
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1.2.b. Faisceau d’ions focalisés

Un autre élément important pouvant étre additionné a un microscope électronique a
balayage est une colonne ionique FIB (Focused lon Beam). Le principe de base d’un FIB est
simple et peut étre comparé au principe du MEB. En effet, le FIB envoie des ions Ga+
possédant une masse beaucoup plus élevée que les électrons, ainsi leur interaction avec
I’échantillon est plus forte. Un tel canon permet donc d’arracher de la matiére du matériau de
maniere trés précise. Accessoirement ce bombardement d’ions arrache lui aussi des électrons

secondaires a I’échantillon, ce qui permet d’obtenir de ce dernier une image de qualité.

Le «dernier cri» en matiére de technologie FIB consiste donc a combiner en une seule
installation un FIB avec un microscope électronique a balayage classique et différents
dispositifs d'injection de gaz. Ce type d'installation, dénommé Dual-Beam-FIB, multiplie les
avantages du FIB par ceux de la microscopie électronique a balayage classique. Cela nous a
permis, comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, de mettre en forme les
échantillons pour les analyses par microscopie électronique a transmission (MET) et par sonde
atomique tomographique (SAT). Néanmoins la préparation d’échantillon n’est pas le seul

avantage d’un tel FIB. En effet, il permet aussi de réaliser de la tomographie 3D.

I.2.c. Tomographie 3D par FIB

Le principe de la tomographie 3D par faisceau d’ions focalisés est simple et tire
pleinement avantage des microscopes électroniques a balayage couplés a une source d’ions
focalisés (FIB) tel que celui utilisé pour cette étude : le NVISION-40 de ZEISS. En effet, ces
nouveaux microscopes permettent, a 1’aide de systemes automatisés de prendre une image
apres chaque ablation d’une tranche de matiere par FIB. L’ablation a I’aide du FIB se faisant a
faible courant (quelques dizaines de pA) afin de ne pas endommager le matériau analysé. Si
les phases présentes au sein du matériau ont un taux de pulvérisation différent, elles peuvent
apparaitre avec des contrastes différents. Une analyse dispersive en énergie, EDS (Energy
Dispersive Spectrometry), peut alors étre effectuée sur les différentes phases afin de les
identifier. Une fois la série d’ablation/image terminée, les images collectées sont exploitées a
I’aide d’un logiciel de reconstruction 3D tel que AVIZO® . La Figure I1-6 montre
le schéma de la procédure. La premiere étape (Figure 11-6.a) consiste a déposer, a 1’aide d’un
injecteur de gaz, une couche de protection, ici de platine, permettant de protéger la surface de
I’échantillon de tout amorphisation induit par le faisceau d’ions focalisés de Ga. Ensuite,

I’échantillon est orienté en face du faisceau d’ion afin de dégager un « mur » d’intérét (Figure
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I1-6.b et ¢). Puis une image est prise aprés chaque ablation d’une tranche (Figure 11-6.d). Pour
finir les images sont superposées pour former un volume en trois dimensions a 1’aide d’un
logiciel d’imagerie (Figure 11-6.e et f). La résolution de cette technique dépend de la précision
de chaque ablation et aussi de la résolution des images prises a 1’aide du microscope

électronique a balayage. Celle-ci peut atteindre, dans le meilleur des cas, 10 nanomeétres.

Depot de Pt protecteur Dégagement de la zone d’intérét  Définition de Ia surface d’mteret

Alignement et
superposition des images Image MEB
(Az : [10-100] nm)

Reconstruction 3D

Figure 11-6 : Procédure de la technique de tomographie 3D par FIB

Cette technique n’est pas trés répandue a I’heure actuelle, néanmoins elle peut étre
utile afin d’observer en profondeur la microstructure. De plus, les logiciels d’imagerie, tel que
AVIZO, possedent des outils quantificatifs qui peuvent s’avérer trés pertinents a 1’échelle
micrométrique. La Figure I1-7 représente une reconstruction d’un volume par tomographie 3D
par FIB réalisé sur des manganites de lanthane et de strontium (LSM) par Gunda et al.

. Celle-ci permet, dans ce cas, de mettre en avant la microstructure 3D de la
matrice solide (Figure 1I-7.a), I’arrangement des pores (Figure I1-7.b) ainsi que la
superposition des deux (Figure 11-7.c).
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Figure 11-7 : Reconstruction 3D de I’échantillon LSM : (a) reconstruction matrice solide de LSM, (b) reconstruction
du réseau de pores et (c) superposition de la matrice LSM (en vert) et du réseau de pores (en bleu)

I.3. Sonde atomique tomographique

La Sonde Atomique Tomographique (1993) a été a maintes reprises expliquée de

fagon précise et de maniére exhaustive dans de nombreux ouvrages de réeférence
et des
theses réalisées au sein du laboratoire . C’est pourquoi cette partie
se limitera a la présentation des principes de cette technique. La préparation des différents
¢chantillons puis 1’analyse et la reconstruction 3D seront ensuite détaillées. Pour finir la liste

des avantages et inconvénients de la sonde Laser, utilisée dans cette étude, sera dressee.

I.3.a. Principes

La sonde atomique tomographique est décrite comme 1’association d’un microscope
ionique, d’un spectrometre de masse a temps de vol et d’un détecteur sensible en temps et en
position, comme représenté sur la Figure 11-8. Elle repose sur le principe de 1’évaporation des
atomes par effet de champ . L’échantillon, taillé sous la forme d’une pointe de
faible rayon de courbure (R < 50 nm), est placé dans une enceinte & ultravide (environ 10™°
mbar) et est soumis a un potentiel électrique Vo de quelques kilovolts. L’application de ce

potentiel crée un champ électrique E intense a I’apex de I’échantillon, par effet de pointe, dont
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. , . % N . .
I’expression est donnée par la relation E = ﬁ_(;e ou S est un facteur de forme sans dimension

compris entre 2 et 8. En présence de ce champ électrique les états ionisés des atomes a la
surface de D’échantillon deviennent plus stables que les atomes neutres. Les atomes de
I’échantillon tendent alors a s’évaporer sous la forme d’ions en franchissant une faible
barriére de potentiel dont la hauteur Q, dépend du champ électrique. Lorsqu’un atome de la
surface est ionisé, il vole selon une trajectoire « rectiligne » vers un détecteur sensible en

position (Xq4 et Yg).

Impact

XarYar ty
R =50 nm

Point de

1na19312a

uonisod e| e 9|qIsuas

Figure 11-8 : Schéma de principe de la sonde atomique tomographique

La nature chimique des ions collectés est déterminée par spectrométrie de masse a temps de
vol. Il est donc nécessaire de mesurer le temps de vol (t,) exact des ions évaporés depuis
I’échantillon jusqu’au détecteur. Pour cela, le potentiel électrique, Vo appliqué a la pointe est
tel qu’il ne crée pas un champ électrique suffisant pour évaporer des atomes de la surface.
L’évaporation des atomes est controlée en superposant au potentiel continu des impulsions
d’évaporation qui permettent 1’ionisation des atomes de la surface. Ces impulsions peuvent
étre électriques dans le cas des sondes atomiques conventionnelles, ou générées par un laser

Dans le premier cas, le champ supplémentaire engendré par
I’impulsion permet de diminuer la hauteur de la barriére de potentiel Q,. Dans le second cas,
on augmente transitoirement la température de quelques centaines de kelvins pour permettre a
I’atome de surface de franchir cette barriere. Cette nouvelle génération a permis d’ouvrir les
analyses par sonde atomique tomographique aux matéeriaux peu voir non conducteurs. Elle est
également trés utilisée pour des matériaux conducteurs fragiles tels que les nanofils réalisés

durant cette thése.
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I1.3.b. Préparations des échantillons pour analyse

La sonde atomique tomographique est donc un microscope a effet de champ dont les
utilisateurs aiment dire que « le principal objectif est 1’échantillon lui-méme ». C’est pourquoi
I’obtention d’une bonne analyse est conditionnée par la qualit¢ de la préparation de
I’échantillon. Néanmoins, suivant les échantillons, cette préparation peut s’avérer étre 1’étape
la plus délicate a réaliser. C’est pourquoi cette partie sera consacrée a l’explication des

protocoles de préparation des échantillons pour analyse qui ont été mis en place durant cette

thése.
i) Echantillons sous forme de poudres
La préparation des pointes pour I’analyse en sonde atomique a été réalisée en suivant
le protocole utilisé dans la publication de Lardé et al. . Ce protocole est schématisé

dans la Figure 11-9.

Particule de poudre

Figure 11-9 : Images MEB d’un grain de poudre collée a I’extrémité d’un plot de Si monté sur une pointe support a)
avant, b) pendant et c) apres usinage annulaire par FIB. Les différents masques utilisés sont représentés suivant les
étapes de ’usinage annulaire.

La premicre étape consiste a coller, a 1’aide d’une colle conductrice, un plot de silicium de
diamétre égal a 10 um a I’extrémité d’une pointe support en acier. Cette étape permet d’avoir
une extrémité bien plate, ce qui permet d’y placer aisément un grain de poudre. Ce grain de
poudre de diameétre proche de 10 um est sélectionné et collé a I’extrémité du plot de silicium a
I’aide d’un micro-manipulateur sous un microscope optique (Figure 11-9.a). Une fois le grain

de poudre collé, la pointe est placée dans un microscope €lectronique a balayage équipé d’une
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colonne ionique permettant d’usiner ce grain. Dans un premier temps, le grain de poudre est
usiné grossiérement a courant élevé afin d’en réduire rapidement son diamétre (Figure 11-9.b).
La derniére étape consiste a réaliser un usinage annulaire précis a I’aide de masque de
diametre de plus en plus petit. Les courants d’usinage utilisés sont de plus en plus petits
suivant les étapes afin de limiter I’amorphisation du matériau et 1’implantation d’ions Ga au
sein de celui-ci (Figure 11-9.c). Sur la derniére image, on observe un rayon, a 1’apex de la
pointe réalisée, inférieur a 100 nm permettant une bonne analyse en sonde atomique
tomographique. Des contrastes de phases apparaissent lors de la derni¢re étape d’usinage
montrant que le matériau est nanostructuré avec la présence de nanoparticules au sein de

celui-ci.

ii) Echantillons sous forme de couches minces

La préparation d’une pointe pour analyser une couche mince nécessite d’utiliser une
technique nommée « LIFT OUT », technique initialement utilisée pour la préparation de
lames minces en microscopie électronique. Son principe est expliqué dans de nombreux
ouvrages . La Figure 11-10
présente les différentes étapes de lift out effectuées dans une couche Cu-Co. Dans un premier
temps, il est nécessaire de dégager un mur a la surface de 1’échantillon, (Figure 11-10.a). Apres
la réalisation de ce mur on peut observer en vue transverse (Figure 11-10.b), I’empilement des
différentes couches constitutives du matériau. On observe le substrat de cuivre massif
présentant des grains micrométriques, vient ensuite la couche d’intérét Cu-Co avec des grains
beaucoup plus petits et au-dessus, la couche de protection de platine déposée par GIS avant la
réalisation du mur. Ce mur est ensuite prélevé in-situ par un micromanipulateur et placé au
sommet d’une pointe support tronquée de diameétre de 3 um (Figure 11-10.c). Une partie de ce
mur est ensuite soudée au sommet de la pointe support. Le reste du mur peut alors étre utilisé
a la préparation d’autres pointes (Figure 11-10.d). Un mur peut donc servir a la préparation de
4 ou 5 pointes. Ces pointes sont ensuite affinées par usinage annulaire jusqu’a atteindre un
rayon, a I’apex de la pointe, suffisamment faible pour permettre 1’évaporation par effet de

champ nécessaire a une analyse en sonde atomique tomographique (Figure 11-10.e).
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Figure 11-10 : Réalisation d’une pointe pour analyse par SAT a partir d’une couche mince Cu-Co.

iii) Echantillons sous forme de nanofils

Les nanofils, apres leur élaboration, sont dispersés sur un substrat de silicium. Sous un
microscope optique équipé d’un bras articulé de déplacement micrométrique XYZ, I’apex de
la pointe support est lentement approché du substrat ou un nanofil unique a préalablement été
sélectionné. Puis, le nanofil est attiré par 1’apex de la pointe support via les interactions de
Van der Waals (Figure Il1-11.a). Ces interactions étant trés faibles, il est nécessaire de les
renforcer en utilisant des soudures de Pt réalisées a 1’aide d’un injecteur de gaz (GIS) sous
faisceau d’électrons (Figure I1-11.b). Ensuite, le nanofil est taillé sous forme de pointe pour
analyse sous faisceau d’ions focalisés de Ga (30 kV) (Figure 1l-11.c). Le
nanofil est finalement nettoyé a 1’aide d’un faisceau de faible intensité (2 kV) afin de réduire
I’amorphisation du sommet du fil et ’implantation de Ga induit par le faisceau a haute
énergie. Les images finales des nanofils sont représentées sur les figures 11-11.d et 1l-11.e
pour les cas de nanofils respectivement composés d’alliage et de multicouches. Aprés de
nombreux essais, permettant une prise en main précise du micro-manipulateur, cette technique
s’est avérée simple et rapide. La partie la plus difficile étant 1’orientation du nanofil le plus
dans 1’axe de la pointe support. La simplicité de cette manipulation est due au diamétre assez
gros des nanofils (environ 250 nm), cette technique est toujours bonne dans le cas de nanofils
réalisés dans des membranes de polycarbonate (diametre des fils 80 nm). Nous pensons que

des nanofils de diametres proches de 50 nm peuvent étre manipulés de cette maniere, grace a
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leur grand rapport d’aspect. En dessous de cette limite, cette technique de micro-manipulation

ne pourra plus étre appliquée et nécessitera I’utilisation d’autres techniques, telle que la di-

électrophorese.

Aprés
micro-manipulation
canon SEM
j canon FIB
(a) 7+ faisceau
(C) —— dusinage
annulaire

\

nanofil

Nanofil (e)
d’'alliage

Nanofil
multicouches

200 nm

Figure 11-11 : Protocole de préparation d’un nanofil pour analyse en sonde atomique tomographique.
(a), (b) nanofil unique au sommet d’une pointe support, (c) schéma de I’usinage annulaire et (d) et (¢) pointes finales
avec un apex de rayon inférieur a2 80 nm dans le cas respectif d’un nanofil d’alliage et d’un nanofil multicouches.

Ce protocole expérimental de préparation de nanofils pour 1’analyse en sonde atomique est

maintenant bien maitrisé. Cela a permis de préparer de nombreux échantillons pour analyse.

Malgré la mise en place d’un bon protocole de préparation, la majorité des analyses effectuées

ont mené a une rupture anticipée des fils, dont les raisons seront expliquées dans la partie

sonde Laser de ce chapitre.
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I.3.c. Analyse et traitement de données (Spectrométrie de masse et

reconstruction 3D)

Durant I’analyse, les atomes de la surface de 1’échantillon s’évaporent atome par
atome et couche atomique par couche atomique. Les ions collectés sont contingentés selon
leur rapport masse sur €tat de charge sous la forme d’un spectre de masse représentant le
nombre d’impacts détectés en fonction du rapport masse sur état de charge. La Figure 11-12
présente le spectre de masse d’un alliage Cu-Co. Ainsi a chaque pic est associé un isotope

d’un élément.
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Figure 11-12 : Exemple de spectre de masse obtenu par sonde atomique sur un alliage CugyCoy.

De plus, les pics correspondants aux ions H* et H?* ne proviennent pas de 1’échantillon
analysé mais de la chambre d’analyse. En effet, malgré le vide poussé existant dans cette
chambre, de I’hydrogéne y est toujours présent. C’est pourquoi des espéces comme CoH”
peuvent étre détectés représentant un atome de Co auquel s’est additionné un atome de H. La
concentration atomique C de chaque élément dans le matériau peut étre mesurée en

dénombrant le nombre d’éléments contenu dans chaque pic. L’incertitude A4C sur la mesure

. oy , , ’c 1-C) .
est purement d’origine statistique, et est donnée par un écart type : 20 = AC = 2 % ou

N est le nombre d’atomes total collectés.
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Les méthodes de reconstruction des volumes analysés par la sonde atomique
tomographique sont detaillées dans la littérature . La sonde atomique
tomographique étant un microscope a projection, selon ce qui est schématisé sur la Figure 1l-
13, les atomes évapores peuvent étre considérés comme provenant du point P situé a une
profondeur (1+m)R de la surface de la pointe, ou m est un facteur géométrique sans

dimension.

Pointe Détecteur

(Xg,Yy)

Figure 11-13 : Schéma de géométrie pointe-détecteur déterminant les paramétres de projection
du microscope a sonde atomique.

Les coordonnées des impacts des ions sur le détecteur (Xq et Y4) permettent alors de calculer
par projection inverse la position d’origine des atomes a la surface de la pointe (X, Y). La
troisieme dimension, relative a la profondeur, est obtenue a partir du nombre total d’atomes

évaporés. Pour chaque atome détecté, la profondeur analysée est incrémentée d’une valeur 4z,

. . G?V, N . .
donnée par la relation : Az = Q—S‘“ ou G est le grandissement, Vy le volume atomique, Q le

rendement de détection et S la surface du détecteur. L’origine du rendement Q de ’analyse
provient du détecteur utilisé. En effet, celui-ci se compose d’une galette de microcanaux dont
la surface effective est inférieure a la surface totale du détecteur. L ’incrément en profondeur

et donc la reconstruction en trois dimensions dépend du grandissement donné par la relation

aferesy il dépend du rayon de courbure de I’échantillon R et de la distance L entre
EB

I’échantillon et le détecteur. Il peut donc s’écrire G =~ ————
(1+m) VO

lorsqu’on I’exprime en fonction

de E. Ce grandissement G est de 1’ordre de 10’
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Généralement, la pointe a la forme d’un tronc de cone, dont le rayon de courbure augmente au

fur et a mesure de I’évaporation. Afin de maintenir 1’intensité du champ électrique E = ,BLR
constante (a la valeur du champ d’évaporation), le potentiel Vo est asservi au flux
d’évaporation et augmente ainsi progressivement tout au long de 1’analyse. L.’augmentation
du rayon de courbure induit également une diminution du grandissement de la projection G au
cours de I’analyse et peut étre calculé pour chaque atome évaporé. De plus, les relations
précédentes montrent que le grandissement G dépend du champ d’évaporation des éléments
constituant I’échantillon. Des phénoménes de grandissement local appelés « effets de loupe »
sont alors observés lorsque 1’échantillon analysé est constitué de phases présentant des
champs d’évaporation différents. L’effet de loupe peut ainsi introduire des artefacts dans la
reconstruction en 3D . Il convient donc de les prendre en compte afin d’interpréter
au mieux les résultats obtenus. Aprés le traitement des données on obtient donc une
cartographie de la distribution spatiale des atomes constituant 1’échantillon analysé. La Figure
I1-14 présente la reconstruction 3D obtenue sur un alliage CugyCo,0 mécanobroyé durant 20 h

sous atmosphére ambiante
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Regions
riches en co

Figure 11-14 : Reconstruction 3D obtenue
apres analyse en sonde atomique
tomographique d’un alliage CugyC0,
réalisé par mécano-broyage durant 20 h
sous atmosphére ambiante.

lI
(volume analysé 40x40x80 nm)

I.3.d. Sonde laser

La sonde laser est une sonde conventionnelle a laquelle a été ajouté un laser
femtoseconde. Ce laser femtoseconde sert a remplacer les impulsions électriques permettant
I’évaporation controlée des atomes durant I’analyse. En effet, le départ des atomes est alors
controlé par des impulsions lasers. Ces impulsions permettent d’échauffer de maniére ultra-
bréve I’extrémité de la pointe a analyser. Cet échauffement donne assez d’énergie aux atomes
de la surface pour sauter la barriére d’énergie et ainsi permettre le départ des atomes vers le
détecteur. De plus, la sonde atomique appelée LAWATAP (Laser Assisted Wide Angle
Tomographic Atom Probe) a été utilisée tout au long de cette these car elle posséde 1’avantage
d’avoir un angle de cone d’analyse plus élevé permettant d’analyser de plus grands volumes.

Néanmoins, cette technique possede des avantages et des inconvénients.

i) Avantages
Comme indiqué précédemment, le premier grand avantage de la sonde LAWATAP est

la détection d’un grand angle. En effet, lors de 1’analyse d’alliage granulaire, il est nécessaire
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de pouvoir reconstruire un grand volume afin de rendre compte de la densité et de la

dimension des nanoparticules.

Le second avantage est celui qui a motivé la recherche sur ce type de sonde. Il repose
sur le fait que 1’ajout d’un laser permet d’analyser des matériaux peu, voire non conducteurs

du courant.

Le laser permet d’éviter de trop fortes contraintes induites sur le matériau. Ainsi, des
matériaux réputés « fragiles », tels que les nanofils, peuvent maintenant étre analysés a 1’aide
de cette technique. En effet, 1’évaporation des atomes étant principalement due a un effet

thermique, le laser réduit la contrainte exercée sur le matériau.

ii) Inconvénients
Le principal inconvénient réside dans I’utilisation d’une distance plus courte entre la
pointe et le détecteur permettant 1’obtention du «grand angle ». Cette distance étant
directement liée au temps de vol des ions évaporés, elle joue ainsi un réle important sur la
qualité du spectre de masse obtenu. En effet, la distance étant plus courte entre le point de
départ et d’arrivée des especes évaporees, 1’écart, sur le spectre de masse, entre deux espéces

de masses proches s’en trouve réduit.

Le second inconvénient provient de 1’ajout du laser lui-méme. En effet, une traine
thermique peut apparaitre apres un pic de forte intensité. Cette traine est composée d’impacts
provenant d’ions s’évaporant aprés 1’impulsion laser lorsque la pointe est encore a
température élevée. Cette traine thermique est plus marquée sur certaines espéces comme le
cuivre. Elle représente un réel probleme de quantification élémentaire puisque ces especes
évaporées hors impulsions ne peuvent étre précisément associées a un pic. De plus, cette
traine peut masquer des pics minoritaires pouvant étre présents a proximité du pic originel.
Elle peut étre réduite en réduisant la température d’analyse de 80 a 20 K, mais cette

diminution entraine une augmentation du risque de rupture anticipée de la pointe.

I.3.e. Effet de grandissement local

Un autre inconvénient, intrinseque a la technique de sonde atomique tomographique,
est I’effet de grandissement local. Cet effet apparait dans le cas de précipités nanométrique.

Celui-ci est plus important a mesure que le diamétre du précipité est plus faible.
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Le phénomeéne de grandissement local au niveau des précipités engendre des
perturbations lors de la reconstitution du volume analysé . En effet, le précipité
sera plus difficilement ou plus facilement évaporé suivant que son champ d’évaporation est
respectivement supérieur ou inférieur a celui de la matrice. Il se forme alors une protubérance
ou un creux a la surface de la pointe, Figure 11-15, les trajectoires des ions issus du précipité
sont alors modifiées. Dans le cas d’un précipité a haut champ, les trajectoires divergent dans
un angle solide plus large que celles des ions issus de la matrice environnante. Ce phénomene

est qualifié de grandissement local défocalisant.

Figure 11-15 : Schéma des échantillons de
sonde atomique tomographique avec la
présence du précipité qui affleure a la
surface de la pointe suivant que celui-ci
posséde un champ d’évaporation
supérieur (a gauche) ou inférieur (a
droite) a celui de la matrice

Matrice Matrice

L’algorithme de reconstruction ne prenant pas en compte les variations de grandissement
entre les différentes phases, il en résulte une faible densité atomique moyenne au coeur du
précipité reconstruit. De plus, une zone de recouvrement des trajectoires ioniques est générée,
ou les ions issus du précipité se mélangent a ceux de la matrice. La définition claire de
I’interface devient difficile : celle-ci se trouve « diluée » dans la matrice adjacente. Cet effet
est d’autant plus important que le diamétre du précipité est faible. Ainsi, dans le cas de

précipité de taille nanométrique, les concentrations et les interfaces seront biaisées.

I.4. Microscopie électronique a transmission (MET)

Les matériaux utilisés dans ce travail (couches minces et nanofils Cu/Co) ont
également eté analysés par microscopie électronique en transmission. Les observations ont été
réalisées par Xavier Sauvage (GPM) avec un microscope — JEOL ARM 200F équipé d’un
correcteur d’aberration sur le condenseur (« correcteur sonde ») permettant des analyses
chimiques de types EDS ou EELS de haute résolution. Les modes d’observation utilisés sont

le mode STEM (Scanning Transmission Electron Microscope) champ sombre HAADF (High

Page 70



Chapitre Il : Techniques de caractérisation

Angle Annular Dark Field). Dans cette partie, le principe de base de ce type de microscope
ainsi que les différents modes seront succinctement développés. Préalablement, la préparation
des échantillons pour analyse est présentée.

I.4.a. Préparation des échantillons

i) Echantillons sous forme de couches minces
Les préparations de lames minces pour analyse en MET ont été réalisées a 1’aide d’un
microscope ¢lectronique a balayage couplé a un faisceau d’ions focalisé. En effet, 1’épaisseur
d’une lame TEM doit étre de quelques dizaines de nanomeétres pour permettre aux électrons
de traverser cette épaisseur. C’est pourquoi le protocole de « LIFT-OUT » décrit sur la Figure
I1-16 est nécessaire. Cette méthode est trés utilisée pour extraire une lame mince analysable a
I’aide d’un microscope électronique a partir d’un matériau massif. Le protocole suivi est le

suivant :

(@) La zone d’intérét de notre échantillon est, tout d’abord, protégée a I’aide d’un dépot de
platine ou de tungsténe réalis¢ a I’aide d’un injecteur de gaz (GIS : Gas Injection
Source). Un mur est, ensuite, réalisé a la surface de notre échantillon a I’aide de la
partie FIB du microscope.

(b) Ce mur est extrait a 1’aide d’un micromanipulateur et placé sur un support MET
spécial. Les différentes soudures sont réalisées a 1’aide du GIS.

(c) Cette lame est ensuite amincie, de part et d’autre, par ablation FIB a faible courant
d’usinage.

(d) Cet usinage laisse apparaitre la couche d’intérét (en blanc) entre la couche de
protection et le substrat de silicium. L’usinage est arrété lorsque la couche est

suffisamment fine pour étre transparente aux électrons.

Durant la réalisation de cette lame mince, la couche d’intérét semble uniforme et 1’épaisseur

peut étre estimée autour de 30 nm.
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Figure 11-16 : Préparation d’une lame mince pour analyse en microscopie électronique a transmission.
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ii) Echantillons sous forme de nanofils

La préparation de 1’analyse par microscopie €lectronique a transmission s’avere étre
une étape difficile mais nécessaire en raison du grand diamétre des nanofils étudiés. En effet,
afin d’obtenir une analyse quantitative des compositions des couches par EDS, il est
nécessaire que les électrons traversent une épaisseur assez fine (moins de 50 nm) et que les
parois de la lame mince soient paralléles entre elles. C’est pourquoi il nous est indispensable
d’affiner nos nanofils avant analyse. Pour cela, le principe de préparation d’une lame mince a
travers un nanofil est basé sur la méthode de « LIFT OUT » expliquée précédemment. Le

protocole reste le méme et est représenté sur la Figure 11-17.

(a)

16 um

i

L i 350 e s e Ssptin'

Nanofil Cu/Co élaboré par

— Vlavant;r
q = "T
si EIE) Silicium

Figure 11-17 : Protocole d’élaboration d’une lame mince a travers un nanofil.

(a) Des nanofils sont dispersés sur un substrat de Si

(b) Un fil long et droit est sélectionné et recouvert de tungstene. Cette couche de W sert a
protéger le nanofil du faisceau d’ions focalisé de Ga nécessaire a son usinage. Il est
ensuite extrait a ’aide de la technique « LIFT OUT » et placé sur un support spécial
de MET.

(c) La lame mince est amincie par FIB a partir de la face avant. Une fois que le nanofil

apparait, I’amincissement se poursuit par la face arricre.
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(d) L’amincissement est arrété lorsque 1’épaisseur de la lame est suffisamment faible pour

étre transparente aux électrons

Une fois cette lame mince réalisée, elle est analysée par microscopie électronique a

transmission.

I.4.b. Principes du microscope électronique a transmission

Le MET est utilisé depuis une cinquantaine d’années pour observer des échantillons
massifs a la fois dans 1’espace réel et dans 1’espace réciproque. Celui-Ci est tres largement
utilisé dans le domaine de la métallurgie ainsi que dans le domaine des matériaux
nanostructurés mais il s’ouvre actuellement a des nouvelles thématiques avec I’avénement de
microscopes in-situ et environnementaux. En effet, les microscopes in-situ permettent
maintenant d’observer en temps réel I’évolution de la microstructure d’un échantillon soumis
des contraintes extérieures (traction, compression, contrainte thermique...). Tandis que les
microscopes environnementaux permettent d’étudier I’influence d’un environnement gazeux
sur les échantillons. En réduisant la tension d’accélération du faisceau électronique, des

cellules biologiques peuvent aussi étre étudiées.

Le principe de fonctionnement du MET est présenté sur le schéma de la Figure 11-18.
Un faisceau d’électrons est généré par un canon et vient traverser 1’échantillon. Les
interactions échantillon-électrons permettent la formation d’une image sur un écran
fluorescent. Sur le trajet du faisceau d’électrons sont disposés plusieurs systémes de lentilles.
Les lentilles condenseurs servent a la focalisation du faisceau et au changement de la densité
de courant électronique arrivant sur 1’échantillon. Ces lentilles peuvent étre électrostatiques
ou électromagnétiques, neéanmoins les lentilles électromagnétiques présentant moins
d’aberrations, ce sont celles-ci qui sont utilisees en MET. La lentille objectif est fondamentale
car elle détermine la résolution du MET. Les meilleures lentilles objectives ont des
coefficients d’aberration sphérique Cs de 0,5 mm, ce qui permet d’atteindre une résolution de
0,19 nm. Le MET utilis¢ dans cette étude dispose d’un correcteur d’aberration sphérique pour

le mode STEM qui permet de diminuer la résolution a 0,08 nm.

Des systemes de diaphragmes sont aussi présents. Le diaphragme condenseur est centré selon
I’axe optique et permet de ne garder que la partie centrale du faisceau incident. Le
diaphragme objectif est situé dans le plan focal arriere de la lentille objectif. Celui-ci permet

de ne sélectionner qu’une partie des faisceaux diffractés par I’objet pour former I’image.
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Enfin, la partie basse du systeme est appelé le projecteur. Cette partie se compose de plusieurs

lentilles et permet de projeter sur I’écran soit le cliché de diffraction, soit I’image de 1’objet.

Canon & électrons

— Accdbérateur

E E— 1™ lentille condenseur

g.— 2% |entille condenseur

Diaphragme —
de eondangeur
Lentille objectif
Diaphragme — Echantillon
de |"objectif

Lentlle objectif

Diaphragme de —
sélection d'aire

E |E—Lenlille intermédiaire
& &.—Lemille projecteur

Caméra CCD —— [T 51
rétractable

Ecran fluorescent
| m—

——————Film photographigue

Figure 11-18 : Schéma du microscope électronique a transmission conventionnel (TEM)

Caméra CCD

I.4.c. Mode conventionnel

En microscopie conventionnelle, I’image obtenue est formée en sélectionnant une
partie des électrons par le positionnement du diaphragme objectif au niveau du diagramme de
diffraction. Le diaphragme doit étre suffisamment petit pour ne sélectionner qu’une partie du
faisceau transmis (champ clair) ou diffracté (champ sombre). Si le diaphragme est
suffisamment grand pour sélectionner a la fois le faisceau transmis et diffracté (ou diffusé
pour les matériaux amorphes) alors le contraste obtenu est dit de phase car il est lié aux

interférences entre des faisceaux déphasés.

Page 75



Chapitre Il : Techniques de caractérisation

» Champ clair
Les parties qui diffusent peu transmettent bien les électrons et donnent une image claire. C’est
le cas des trous, des zones riches en éléments légers, des bords de cristaux et des zones

cristallines loin de toute position de Bragg (Figure 11-19.a).

En fond clair, le contraste ne dépend que de I’orientation cristallographique du cristal par

rapport au faisceau incident.

» Champ sombre
Les parties qui diffusent beaucoup, ou les parties du cristal en position de Bragg pour le
faisceau diffracté sélectionné par le diaphragme objectif donnent une image claire, le reste est
sombre (Figure 11-19.b).

Figure 11-19 : Analyse en champ clair (a) et
en champ sombre (b) d’un échantillon
cristallin : en champ clair ’image est

formée a partir du faisceau transmis avec
au-dessous la position du diaphragme

objectif ; en champ sombre formant une

image avec un faisceau diffracté hkl avec

INTENSITE au-dessous la position du diaphragme
4 objectif .

a b

I.4.d. Mode STEM HAADF

Le principe du mode STEM (Scanning Transmission Electron Microscope) est
globalement le méme que précédemment (Figure 11-20). Le faisceau d’électrons est focalisé
(taille de faisceau < 0.1 nm) avant de traverser 1’échantillon. Cependant, un systéme de
bobines magnétiques est ajouté afin de permettre au faisceau de balayer la surface de
I’échantillon. Des détecteurs sont placés plus ou moins loin du faisceau incident permettant de

récupérer différents types de contrastes.
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Figure 11-20 : Schéma du microscope électronique a balayage en transmission (STEM)

L’imagerie STEM HAADF (High Angle Annular Dark Field) permet d’avoir une
information structurale et chimique a 1’échelle atomique. Ce mode d’imagerie permet de
récupérer les électrons diffusés aux grands angles. Ces électrons correspondent a ceux qui ont
interagit directement avec le cceur des atomes composant 1’échantillon et le contraste obtenu
nous renseigne sur le numéro atomique des éléments sondés. Les éléments de nombre
atomique élevé auront un contraste brillant et inversement pour les éléments légers.
L’utilisation d’un détecteur annulaire permet de collecter 1’intensité seulement sur une gamme
d’angle précise. Le plus souvent, on recommande d’ajuster les parametres de collecte pour
que I’angle minimum du détecteur soit au moins le double de 1’angle de Bragg des faisceaux
les plus diffractés. Cette condition de collecte permet d’éviter d’obtenir sur I’image HAADF
un signal de diffraction residuel.

Le microscope utilisé possede aussi un détecteur de rayons X ré-émis place a
proximité de 1’échantillon. Celui-ci nous permet de réaliser des spectres d’énergie ainsi que

des cartographies élémentaires de nos échantillons.
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II. Mesures magnétiques et magnétorésistives

I.1. Magnétometre a SQUID

II.1.a. Principe

Les mesures magnétiques ont été effectuées au laboratoire a 1’aide d’'un magnétometre
a SQUID (Superconductiong Quantum interference Device), modele MPMS XL de Quantum
Design. Ce magnétométre comporte une bobine supraconductrice permettant d’atteindre un
champ magnétique de 5 Tesla, dans un intervalle de température allant de 5 a 400K. Le
principe de mesure au SQUID est fondé sur le déplacement de 1’échantillon dans des bobines
de mesure. La détection du flux magnétique se fait grdce a un anneau supraconducteur
comportant une ou deux jonctions Josephson appelées SQUID (Figure I1-21). La tension
induite par la variation de flux magnétique provoquée par le déplacement de 1’échantillon
permet de mesurer le moment magnétique de 1’échantillon, et ainsi d’en déduire son
aimantation . La sensibilité de ce magnétomeétre permet de mesurer des variations

de moment magnétique de I’ordre de 10 uem.

Bobine de Bobine
signal

_Eoé:

SQUID

Echantillon

Transformateur
de flux

Figure 11-21 : Principe de fonctionnement d’un SQUID.
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Ce magnétometre a été utiliseé de deux fagons :

» soit a température fixe. On s’intéresse, dans ce cas, a la variation de 1’aimantation du
matériau en fonction du champ magnétique appliqué. Ceci permet d’obtenir des cycles
d’hystérésis.

» soit a champ fixe. On s’intéresse alors a la variation de 1’aimantation du matériau en
fonction de la température. On peut ainsi tracer des courbes Zero Field Cooled - Field
Cooled (ZFC-FC).

I1.1.b. Courbes d’aimantation et cycles d’hystéreésis

Le processus d’aimantation d’un matériau magnétique est étudié en enregistrant, a une
température donnée, la variation de I’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué,
M(H). Le processus de désaimantation est caractérisé par un cycle d’hystérésis, obtenu de la
maniere suivante. A température fixée, les mesures d’aimantation sont tout d’abord réalisées
en appliquant un champ magnétique de 5 Tesla, puis en le diminuant de 5 & -5 Tesla. Les
mesures sont ensuite effectuées en augmentant le champ magnétique de -5 a 5 Tesla. On
obtient ainsi un cycle d’aimantation en fonction du champ magnétique constitué de deux

branches. La Figure 11-22 schématise un cycle d’hystérésis M(H).

M 4
+Mg

S'

Figure 11-22 : Cycle d’hystérésis M(H) schématique.
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L’aimantation augmente progressivement jusqu’a atteindre la valeur a saturation notée Ms. La
croissance de I’aimantation avec le champ magnétique peut étre plus ou moins rapide selon
les matériaux. De plus, on remarque que les deux branches de la courbe ne se superposent pas
totalement. Cette irréversibilité, appelée hystérésis, peut étre également plus ou moins
importante selon les matériaux. Elle est caractérisée par le champ coercitif Hc qui par
définition correspond au champ qu’il faut appliquer & un matériau aimanté pour annuler son
aimantation. Pour les matériaux magnétiques « doux » (métaux Fe, Co, Ni), le champ coercitif
est faible (quelques dizaines d’Oersted) tandis que pour les matériaux magnétiques « durs »
(aimants Al-Ni-Co, Sm-Co, Nd-Fe-B...), le champ coercitif est beaucoup plus élevé
(plusieurs kiloOersted). Les matériaux magneétiques nanostructurés peuvent, quant a eux,
présenter un comportement superparamagnétique, qui Se caractérise par une absence

d’hystérésis et une difficulté a atteindre la saturation suivant la température.

Ce comportement superparamagnétique peut étre confirmé en réalisant des courbes
ZFC/FC, courbes représentant I’aimantation du matériau en fonction de la température a un

champ magnétique appliqué faible et fixe.
II.1.c. Courbes ZFC-FC

i) Principe

Les courbes ZFC-FC sont des courbes de variation thermique de 1’aimantation
réalisées a faible champ magnétique. L’échantillon est dans un premier temps plongé dans le
cryostat a 5 K en I’absence de champ magnétique. Un faible champ magnétique (10-100 Oe)
est ensuite appliqué. On effectue alors, comme le montre la Figure I1-23, des mesures
d’aimantation en augmentant la température de 5 a 300 K, ce qui constitue la premiere
branche de la courbe. Cette branche est nommée ZFC (Zero-Field-Cooled) car obtenue apres
un refroidissement en champ nul. Une fois la branche ZFC obtenue, on effectue les mémes
mesures d’aimantation en diminuant la température de 300 a 5 K. On obtient ainsi la
deuxiéme branche de la courbe appelée FC (Field-Cooled) car obtenue en refroidissant
I’échantillon sous champ magnétique. Ce protocole expérimental permet d’étudier les
phénomenes de relaxation superparamagnetique ainsi que les comportements de type verre de

spins.
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Figure 11-23 : Exemple de courbe ZFC/FC.

Sur cette courbe ZFC/FC, différentes conclusions peuvent étre déduites. Le pic obtenu
sur la branche ZFC est caractéristique de la relaxation superparamagnétique d’une assemblée
de nanoparticules. Le sommet de ce pic est appelé température de blocage, notée Tg. La
température d’irréversibilité Ti, est la température pour laquelle la branche ZFC et la branche
FC se separent. Elle donne une information sur la dispersion en taille des nanoparticules. De
plus, lorsque la branche FC posséde, elle aussi, un pic ou I’aimantation diminue pour de

faibles températures, cela peut, dans certains cas, étre relié a un effet verre de spin.

ii) Interprétations de courbes ZFC/FC et superparamagnétisme
Le superparamagnétisme est un comportement des matériaux ferromagnétiques ou
ferrimagnétiques qui apparait lorsqu’ils sont sous la forme de petits grains ou nanoparticules
(@ < 30 nm). A cette échelle nanométrique, les particules sont monodomaines et leurs
moments sont alors associés a un macro-spin, Figure 11-24, d’intensité correspondant a la

somme des moments.

Macro-spin

M =Zm,.

T<T,

Particule monodomaine

Figure 11-24 : Schéma d’une particule monodomaine.
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En effet le comportement d’une nanoparticule dépend du rapport entre 1’énergie
d’anisotropie : Ke.V (0U K est la constante d’anisotropie effective : énergie d’anisotropie
par unité de volume et V le volume de la particule) et I’énergie thermique a la température T,

ksT (ou kg est la constante de Boltzmann).

Pour des tempeératures supérieures a la temperature critique dite de blocage : Tg
(température pour laquelle les énergies d’anisotropie et thermique du systéme considéré se
compensent), 1’aimantation de la particule peut se retourner librement en réponse aux
sollicitations extérieures. Nous sommes alors dans un régime pouvant étre considéré comme
un paramagnétisme de spin géant. C’est ce régime de fluctuation magnétique qui est appelé

superparamagnéetique.

Les directions de facile aimantation sont séparées par une barriere d’énergie
correspondant a 1’énergie d’anisotropie. Le temps pendant lequel I’aimantation de la particule
demeure dans une direction de facile aimantation (temps de relaxation) est donné par une loi
d’Arrhenius :

()
T =Tge\ kBT

ol 7, est un temps caractéristique d’essai de retournement de ’ordre de 107 s.

Suivant le temps caractéristique de mesure expérimentale (T,,esure) deux situations sont

possibles :

»  Si Tesure > T, la direction des moments magnétiques fluctue pendant le temps de la
mesure expérimentale. L’aimantation mesurée est nulle. Le comportement observé est
assimilable a celui existant a haute température.

> Si Tesure < T, la direction des moments magnétiques ne fluctue pas pendant le temps
de mesure expérimentale. Une aimantation est mesurée. Le comportement observé est

assimilable a celui existant a basse température.

La température de blocage Tg est définie comme étant la température a laquelle T,,05ure = T.
La valeur mesurée dépendra donc de la technique de mesure utilisée car elle est reliée au

temps de mesure par la relation :

KepsV

- kB In (Tmesure/TO)

Tg
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On parlera donc de température de blocage relative a une mesure. Cette précision ne sera
apportée que lorsque les mesures de températures de blocage ne seront pas réalisées a ’aide

d’un SQUID.

Il est donc important, pour comparer les températures de blocage d’échantillons

différents, de réaliser les mesures dans des conditions identiques, sur le méme appareil.

Le temps de mesure d’un magnétometre a SQUID est estimé a 100s. L’expression

précédente s’écrira alors : 25.kp.Tg =~ K.rp.V. Cette relation permet, connaissant la

constante d’anisotropie effective, de déterminer les tailles des objets étudiés.

Dans le cas ou les particules magnétiques sont monodisperses, elles possedent toutes
la méme température de blocage Tg. Les parties ZFC et FC de tels systemes sont montrés
respectivement sur les figures 11-25.a et 11-25.b. Aprés refroidissement sans champ
magnétique, les macro-spins sont désalignés et les particules sont bloquées aléatoirement,
I’aimantation est donc nulle. Pour des températures inférieures a Tg, aucune particule ne se
débloque et I’aimantation reste nulle. Une fois la température Tg atteinte, les particules se
débloquent et deviennent superparamagnétiques. On observe alors a Tg un saut de
I’aimantation puis une décroissance qui obéit a la loi de Langevin. Cette évolution de
I’aimantation de la branche ZFC est trés schématique, en réalité il n’y a pas de saut brusque
de ’aimantation a Tg. En effet, le déblocage des précipités est un phénomene statistique qui
provoque une augmentation progressive de 1’aimantation autour de Tg. Lorsque la température
diminue 1’aimantation de la branche FC (Figure 11-25b) croit en suivant la loi de Langevin. La
branche FC est alors confondue avec la branche ZFC. Lorsque la température devient
inférieure a la température de blocage Tg, les particules se bloguent et la présence du champ
magnétique oblige les moments a s’orienter dans une direction privilégiée proche de la

direction du champ magnétique. C’est pourquoi une irréversibilité apparait au-dessous de Tg.
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Figure 11-25 : Courbes théoriques a) ZFC et b) FC d’une assemblée de particules superparamagnétiques
mono-disperses et (¢) courbe ZFC/FC schématique d’un échantillon réel.

En réalité, les particules ne sont pas monodisperses et les moments des particules sont souvent
distribués, ce qui crée une distribution de température de blocage. On n’observe pas de pic
trés net au niveau de Tg, mais un pic assez large, dont le maximum correspond a la valeur
moyenne de la distribution de moments magnétiques des précipités, comme le montre la
Figure 11-25c. La position du pic de la branche ZFC (Tg) augmente avec la taille moyenne des
précipités. Le volume moyen des particules V peut donc étre estimé a I’aide de la relation
Kerr.V = 25kgTp, OU Ke est la constante d’anisotropie de 1’espéce constituant les
nanoparticules valant, respectivement, 2,7.10° et 3.10% J/m* & basses températures et &

température ambiante pour une structure Co-cfc (voir chapitre I).
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II.2. Mesures de magnétorésistance

Le principe de mesure de magnétorésistance repose sur la loi d’Ohm. Le schéma de

principe est représenté sur la Figure 11-26.

r@i Vthermo
A
-

\7

Echantillon

o

Figure 11-26 : Circuit de mesure de la magnétorésistance faisant apparaitre la f.e.m. thermoélectrique

La méthode utilisée est dite a quatre points, celle-ci permet de s’affranchir de la résistance des
fils servant a la mesure. Elle fut utilisée par Wenner pour mesurer la résistivité des sols.
Quatre contacts ¢électriques sont déposés en ligne sur I’échantillon a étudier. Un courant est
injecté entre les contacts 1 et 4, la tension développée entre les points 2 et 3 est mesuré grace
a un voltmetre. Ainsi, connaissant I’intensité | du courant injecté et la tension U développée
aux bornes 2 et 3, on peut déterminer la résistance électrique correspondante, par la relation

suivante :
Ry = —
23 I

Lorsque les tensions a mesurer sont tres faibles (de I’ordre du microvolt), il faut tenir compte
des effets thermoélectriques. Ces effets thermoélectriques (effet Peltier et effet Thomson) sont
responsables de la création d’une force électromotrice au sein du circuit de mesure de la
tension. Cette f.e.m. thermoélectrique est notée Viermo €t €st représenté sur la Figure 11-26 par
un générateur de tension continu. Elle dépend uniquement de la température. Pour s’affranchir
de cette tension d’offset, on procéde a deux mesures de la tension V, I'une réalisée pour un
sens donné (positif) du courant et I’autre réalisée pour le sens contraire (négatif). On mesure
donc deux tensions notées V. et V.. La différence entre ces tensions permet d’éliminer la

tension d’offset thermoélectrique. On a alors :
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La valeur de la résistance correspondant au segment défini par les contacts 2 et 3 est alors

donnée par I’expression suivante :

V+ - V_

Ry = ———
23 2]

Les mesures de magnétorésistance consistent ensuite a soumettre I’échantillon a un champ
magnétique extérieur et a effectuer des mesures de la résistance Ry3 pour différentes valeurs
du champ magnétique. On définit ensuite la magnétorésistance de I’échantillon par le taux de
variation relatif de la résistance en fonction du champ magnétique. La magnétorésistance est

alors exprimée par la relation suivante :

R —
2 09%100

AR
MR(%) = - =—%
0

Durant cette theése, ce montage a 4 points n’est possible que pour les poudres et les
couches minces de cuivre-cobalt. En ce qui concerne les nanofils d’alliage ou multicouches,
seul un montage deux points est possible. En effet, la géométrie de 1’échantillon composée
d’une membrane d’alumine recouverte sur une face d’or a I’intérieur de laquelle des nanofils

ont été déposés rend le montage a quatre points impossible.

Le schéma de montage nécessaire pour les mesures de magnétorésistance des nanofils

est représenté sur la Figure 11-27.

Dépodt de Cu Nanofils

® (

Figure 11-27 : Schéma de montage pour les mesures de magnétorésistance sur des nanofils.

Page 86



Chapitre Il : Techniques de caractérisation

Comme le montre la figure, ce montage correspond a un montage deux points avec le courant
injecté a travers les nanofils. La mesure du potentiel se fait donc aux mémes endroits que
I’injection de courant. Bien entendu ce montage n’est pas représentatif d’un unique fil, mais il
permet tout de méme d’observer de maniére simple 1’évolution de la résistance d’une

assemblée de nanofils en fonction du champ magnétique appligqué.

Les mesures de magnétorésistance ont été effectuées au laboratoire CRISMAT de
Caen par Alain Pautrat. Le matériel utilisé est un PPMS de Quantum Design en mode

résistivité.
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Chapitre III : Synthese et étude de
poudres mecanobroyées CugoCozo

Ce chapitre est consacré a 1’é¢tude d’alliages granulaires CugoCoy élaborés par broyage
mécanique a partir de poudres pures de Cu et de Co. Celles-ci ont été broyées dans le but
d’obtenir une solution solide puis recuites afin de former des nanoparticules de Co favorables

a ’augmentation de la magnétorésistance géante. Ce chapitre est structuré en trois parties.

La premiéere partie décrit le principe du broyage mécanique a haute énergie et présente

le broyeur et les parametres de broyage utilisés dans ce travail.

La seconde partie présente les résultats de la caractérisation microstructurale des
échantillons réalisés. L’évolution de la microstructure des échantillons en fonction du temps

de broyage et I’influence d’un traitement thermique y sont discutés.

La troisieme partie présente [’évolution des propriétés magnétiques et

magnétorésistives des échantillons en fonction du temps et apreés recuit.

Les propriétés physiques des échantillons sont finalement corrélées aux propriétés
microstructurales dans la conclusion de ce chapitre.
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I. Broyage mécanique a haute énergie

I.1. Principe

Le broyage mécanique a haute énergie également appelé mécanosynthése a été
développé dans les années 60, par John Benjamin pour réaliser des dispersions
d’oxydes (Al,O3, Y,03) dans des alliages de nickel dans le but de renforcer leurs propriétés
mécaniques. A partir des années 80, cette technique fut utilisée pour réaliser des alliages
amorphes , des solutions solides sursaturées d’éléments immiscibles
et des matériaux nanostructures . La technique de mécanosynthese a
un potentiel d’application assez vaste. Elle permet d’obtenir des structures uniques avec des

colits d’élaboration peu élevés. C’est pourquoi elle a connu un véritable essor dans les années

1980 et 1990.

Le broyage mécanique consiste a agiter une jarre contenant des billes d’acier et de la
poudre. Considérons le broyage d’une poudre métallique. Cette poudre peut étre un mélange
de poudres d’éléments purs ou de poudres d’éléments pré-alliés. Sous I’effet des collisions
répétées des billes entre elles, mais aussi des billes avec la paroi de la jarre, les grains de
poudres sont écrasés (Figure I11-1). Ils sont alors alternativement déformés plastiquement,
fracturés et soudés ce qui conduit a la formation d’agrégats, ou de particules, dont la taille

dépend de la compétition entre les phénomenes de soudure et de fracture.

Billes

Agrégats

ou
@ / particules

Grains de
poudres

Figure 111-1 : Principe du broyage mécanique, formation d’agrégats par chocs mécaniques.

Dans le cas d’un broyage mécanique réalisé sur deux éléments ductiles, des analyses
en microscopie électronique a transmission ont montré que durant les premiers temps de

broyage une structure en lamelles alternées des deux éléments se développe créant ainsi les
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interfaces favorables au mélange , comme le représente la
Figure 111-2. L’épaisseur des lamelles décroit avec le broyage jusqu’a ce que celles-Ci ne

soient plus détectables.

Figure 111-2 : Image MEB de la structure lamellaire
obtenue durant le broyage de deux éléments ductiles
(Ag-Cu)

Différents types de broyeurs peuvent étre utilisés comme les broyeurs attriteurs, ou les
billes sont mises en mouvement par 1’intermédiaire de palettes en rotation (Figure 111-3.a), ou
encore les broyeurs vibrants ou le mouvement des billes est provoqué par des vibrations haute
fréquence (Figure 111-3.b). Pour cette étude, nous avons utilisé un troisieme type de broyeur,
un broyeur planétaire, ou le mouvement des billes résulte de la rotation de la jarre (Figure 1l1-
3.0).

a) Broyeur attitreur b) Broyeur vibrant ¢) Broyeur planétaire

!. Caisson refroidi Mouvement du Coupe horizontale
: disque porteur "\\ (

4—ﬁ “““ + /T;«\
- — =

Force /] '
centriguge |/ | B

Palettes
tournantes

Billes

J@sNald Np uone)ol ap suas

Billes

Figure 111-3 : Différents types de broyeurs.
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I.2. Le broyeur planétaire

Le broyeur utilisé¢ dans cette étude pour 1’élaboration de nos échantillons est un

broyeur planétaire Pulvérisette P5 de Fritsch (Figure 111-4). Le principe est le suivant : des

jarres, contenant des billes et de la poudre, sont fixées sur un plateau tournant a une vitesse

variable Q (Qnax = 360 tr/min). Elles sont elles-mémes animées d’un mouvement de rotation

dont le sens est contraire a celui du plateau. La vitesse de rotation des jarres ® = -1,25Q.

Ainsi, le mouvement total des jarres résulte de la composition des deux mouvements de

rotation.

Figure I11-4 : Schéma et photographie du broyeur Pulvérisette P5 de Fritsch.

Coupe
horizontale

Mouvement du
disque porteur

Force
centrifuge

-

Sous I’effet de la force centrifuge, les billes se mettent en mouvement dans les jarres, et la

poudre se trouve broyée lors des collisions bille-bille et bille-paroi.

I.3. Les parametres de broyage

Les propriétés des poudres broyées vont dépendre de nombreux paramétres. On peut

distinguer les parametres contrdlables et les paramétres difficilement contrélables ou mal

maitriseés.
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I1.3.a. Les parametres controélables

Dans le cas du broyeur planétaire, ces parametres sont :

La géométrie des jarres (volume et diamétre)
La géométrie des billes (diametre et masse)
Le nombre de billes

Le rapport masse de billes/masse de poudre

La vitesse de rotation

YV V V VYV V V

L’atmosphére de broyage

La difficulté de la technique de mécanosynthése est de prévoir quel sera le produit final pour
des conditions de broyages données. Dans la plupart des cas, c’est une approche empirique

qui permet de dégager I’influence des parameétres de broyage.

I.3.b. Parametres difficilement controlables

Les parametres difficilement contrdlables sont essentiellement la température et la

contamination par les outils de broyage.

i) La température
Lors du broyage, la poudre est soumise a d’importantes contraintes de cisaillement, il
en résulte un pic de température au niveau de I’impact. Cette élévation de température peut
étre significative, et favoriser certaines transformations thermiquement activées. Toutefois la
température locale reste inférieure a la température de fusion. A ce pic local de température
vient s’ajouter une augmentation de la température moyenne des outils de broyage qui dépend
essentiellement du broyeur utilisé et des paramétres de broyage. Des études ont montré que le

plus souvent 1’¢lévation de la température ne dépasse pas 300°C

i) La contamination par les outils de broyage
La poudre obtenue aprés broyage contient toujours des contaminations provenant des
outils de broyage, usés par les chocs répétés. Cette pollution dépend a la fois de I’intensité de
broyage (plus le broyage est intense et plus la pollution sera grande) mais aussi du temps de

broyage.
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I.3.c. Parametres de broyage utilisés

L’alliage de composition de CugoCo0y a été obtenu par broyage a haute énergie.
L’échantillon a été élaboré a partir d’un mélange de 12g des poudres ¢lémentaires Cu et Co
placé dans des jarres en acier chromé de 80 ml et contenant cinq billes en acier chromé d’un
diametre de 20 mm. Le rapport masse de billes sur masse de poudre est alors de 13. Les jarres
sont ensuite fermées hermétiquement. Une fois ces opérations terminées, les jarres sont

solidement fixees sur le plateau du broyeur.

Le broyage a été effectué avec une vitesse de rotation du plateau de 300 tours par minute, par
cycles de 3h sous atmosphére ambiante. Un cycle est constitué de 1h30 de broyage suivi de
1h30 de pause, ceci afin d’éviter un échauffement des jarres trop important (Figure I11-5). A

chaque fin de cycle, les jarres sont ouvertes afin de réaliser un prélévement d’une partie de la

poudre.
S billes
(20 mm)
e e o Poudres M e a
@@@@@ o2 initiales =13
Jarres en acier
chromé
(80ml)
|
|
=t
Q= 300 rpm / Broyeur planétaire

Figure I11-5 : Paramétres de broyage utilisés.
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II. Etude de la microstructure des poudres d’alliages granulaires

CusgoCo20

II.1. Granulométrie et composition de la poudre en fonction du temps

de broyage

Avant toute analyse, les poudres ont été observées par microscopie électronique a
balayage. Aprés 1h30 de broyage, la poudre présente un aspect noir et terne. Celle-ci présence
des particules de tailles comprises entre 50 et 100 um (Figure Il1l-6.a et ¢). La présence
d’agrégats de taille supérieure n’est pas observée. Des particules de cette poudre ont été
enrobées dans une matrice conductrice puis polies. Ceci a permis de réaliser des mesures EDS
au cceur des particules. La composition obtenue (Cuz9C01) est proche de la composition

nominale.

De plus, une partie de la poudre réalisée a été envoyée au service central d’analyse afin de
réaliser un dosage des éléments présents aprés 1h30 de broyage. Les résultats ont permis une
quantification beaucoup plus précise sur une grande quantité de poudre. Ce dosage donne des
pourcentages de 74,76% de cuivre et de 17,22% de cobalt. Du fer est aussi détecté a hauteur
de 0,56% ainsi que de 1’oxygene a 3,29%. Lorsque 1’on ne prend en considération que les
espéces initialement introduites, on obtient un pourcentage proche de celui attendu s’élevant a
80,1 % de Cu et 19,9% de Co. Le fer détecté provient d’une pollution des jarres de broyage. Il
est a noter que celle-ci est inférieure a la quantité habituellement détectée dans la plupart des
poudres broyées, pour ce systeme de 1 a 5% . Pour ce temps de broyage
I’oxydation de la poudre a déja commencé mais reste assez faible. Cette oxydation n’est pas

surprenante car le broyage a été réalisé sous atmosphére ambiante.

La poudre obtenue aprés 20h a, elle aussi, été observée par microscopie électronique a
balayage, Figure I11-6.b et d. Les images réalisées montrent des particules homogénes, de
tailles comprises entre 10 et 30 um. La taille des particules observée diminue lorsque le temps

de broyage augmente.
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Figure 111-6 : Images par microscopie des poudres CugyCo,, broyées pendant 1h30 (a, c) et 20h (b, d).

I1.2. Evolution des propriétés structurales durant le broyage

I1.2.a. Diffraction des rayons X

La Figure IlI-7 présente I’évolution du diffractogramme de rayons X de la poudre
CugoCoy en fonction du temps de broyage. Avant broyage, on observe les pics de diffraction
de la phase de Cu-cfc (représenté par les lignes verticales) ainsi que les pics associés aux
phases a-Co (cfc) et B-Co (hcp) dont les positions sont indiquées au bas de la figure. Aprés
1h30 de broyage, on constate que l’intensit¢ de 1’ensemble des pics de Cu et de Co a
fortement diminué. A partir de 3h de broyage, les pics de Co ont completement disparu et
seuls les pics de Cu sont observés. On constate néanmoins un élargissement et un décalage
vers les grands angles de ces derniers. On peut également noter 1’apparition de pics d’oxyde a
partir de 9h de broyage. Ces pics peuvent étre associés a la présence de CoO, CuO et/ou Cu,0O
en accord respectivement avec les fiches JCPDS 03-065-2902, 01-0778-428 et 01-077-0199.
La présence de ces oxydes peut étre expliquée par 1’oxydation partielle du cobalt et/ou du

cuivre par ’oxygene de I’air venant de 1I’atmosphére de broyage.
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Figure 111-7 : Evolution du diffractogramme de rayons X de la poudre CugyCo,q en fonction du temps de broyage.

L’¢largissement et la diminution des pics de diffraction observés indiquent une diminution de
la taille des domaines cohérents de diffraction et/ou une augmentation des contraintes. Le
décalage des pics de Cu par rapport a leur position initiale (avant broyage) suggeére quant a lui
une variation du parameétre de maille du réseau cfc de la phase de Cu. La variation relative de
parameétre de maille de la phase de cuivre (Aa/a) est présentée sur la Figure 111-8. On constate
que le parametre de maille diminue fortement pendant les 3 premieres heures de broyage puis
augmente légérement au-dela. La diminution observée peut étre corrélée a la disparition des
pics de Co et traduire la dissolution progressive durant le broyage des atomes de Co dans la
phase de Cu . En effet, le rayon atomique du cobalt étant
inférieur a celui du cuivre (0.125 nm et 0.128 nm respectivement), la substitution d’atomes de
cuivre par des atomes de cobalt entraine la diminution du parameétre de maille de la phase de
cuivre. Cette dissolution ménerait alors a une solution solide de type Cu-Co. Si I’on considére
que cette diminution suit la loi de Vegard, le pourcentage de cobalt contenu dans la solution
solide s’¢léve apres 3h de broyage a environ 20%. Cette évolution a également été rapportée
par Baricco et al. , et par Modder et al. . L’augmentation apres 9h
de broyage pourrait, dans notre cas, €tre corrélée a 1’apparition des pics d’oxyde et suggérerait

alors une oxydation du cobalt déja dissous dans la matrice de cuivre. Ceci provoquerait un
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appauvrissement en Co de la matrice et donc une augmentation du paramétre de maille. Apres
20h de broyage, la loi de VVegard donne une teneur en Co de 15%.

Temps de broyage (h)
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0,0 .

0,11 -

wel\? ;
03] T -

_0’5 | I IS T N NI T T T T E——|

Figure 111-8 : Variation du parameétre de maille en fonction du temps de broyage.

Aala (%)

I1.2.b. Observations MEB et tomographie 3D par Focused Ion Beam

Les échantillons broyés 1h30 et 20h ont été caractérises par MEB et par tomographie
FIB.

Des images réalisées par microscopie électronique a balayage d’une coupe
transversale d’un grain de poudre broyée 1h30 sont représentées sur la Figure 111-9. Plusieurs
zones peuvent ainsi étre mises en évidence. Apres la réalisation de spectres EDS dans les
zones (A) et (B), nous pouvons conclure que les zones de contraste sombre sont pures en
cobalt et celles de contraste plus clair sont riches en cuivre. Les zones noires sont, quant a

elles, attribuées a des porosités.

Figure 111-9 : Images MEB d’une vue en coupe d’un grain de poudre broyée 1h30 réalisées a un grandissement
(a) de 7500 X et (b) de 50000 X.
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La Figure I11-9.b représente une image MEB réalisée a un plus fort grandissement (50000 X)
d’une région de contraste clair. Cette image montre une structure inhomogeéne se présentant
sous forme de lamelles. L’échelle d’analyse EDS est trop importante pour permettre
d’identifier clairement les compositions de ces lamelles. Néanmoins au vu des contrastes
obtenus, on peut dire que certaines lamelles doivent étre riches en Co et d’autres riches en Cu.
A ce stade de broyage, la poudre présente une structure composite sous forme de lamelles
riches alternativement en Cu et Co. Notons que les lignes verticales visibles sur cette image

sont dues a un effet appelé « Rideau de Thééatre » induit par le faisceau ionique.

La tomographie FIB permet d’observer cette structure en 3D, comme le montre la
Figure 111-10.a. Aprés un traitement d’image adapté, on peut extraire la distribution des zones
riches en Co (Figure 111-10.b). Sur cette reconstruction, deux types de particules peuvent ainsi
étre mis en évidence. Le premier est composé de grosses particules allongées de dimension
supérieure au micromeétre et le second se compose, quant a lui, de fines lamelles en forme de

pétales d’épaisseur de I’ordre 100 nm.

Z
(a) (10,4 x 5,5 x 4,3 pm?3)

Zones riches
en Co Porosités

(b) 10,4 pm

(10,4 x 5,5 x 4,3 pm?)

Lamelles
richesen Co

Figure 111-10 : Reconstruction 3D d’une analyse FIB-3D.
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La microstructure observée aprés 1h30 de broyage est cohérente avec les résultats de la
littérature. En effet, il a déja été montré que le broyage de matériaux ductiles conduit, dans les

premiéres heures de broyage, a la formation d’une structure lamellaire (cf paragraphe 1.1.).

Une image MEB d’une coupe transversale de la poudre broyée 20h est représentée sur
la Figure 111-11. Sur cette image, le contraste foncé est toujours di a la présence de porosités
dont le nombre a augmenté. On remarque la disparition du contraste de phase observé pour
1h30 de broyage. La microstructure semble donc, maintenant, homogéne. Néanmoins
quelques régions apparaissent en contraste gris foncé. Aprées analyse EDS, ces zones s’averent
étre riches en fer. La présence de fer est due a une pollution par les jarres et les billes d’aciers

utilisées durant le broyage.

Pour des temps élevés de broyage, la microstructure de la poudre semble donc étre homogene
hormis les quelques zones riches en fer. On peut donc penser qu’en augmentant le temps de
broyage, la poudre s’écrouit, la dureté, et par conséquent la fragilité, augmentent et les
particules se fragmentent permettant une meilleure dissolution avec le cuivre. Cependant, la
résolution de cette technique de caractérisation n’est pas suffisante pour conclure sur
I’homogénéité de la poudre a I’échelle nanométrique. Afin de caractériser plus finement la
nanostructure de ce composeé, des analyses en Sonde Atomique Tomographique ont été

réalisées.

Figure I111-11 : Image MEB d’une vue en coupe d’un grain de poudre broyée 20h.
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I1.2.c. Analyses en Sonde Atomique Tomographique

La poudre CugyCoy broyée 20h a été caractérisée par sonde atomique tomographique
(SAT).

Un spectre de masse typique d’une analyse en SAT est représenté sur la Figure 111-12,
Durant 1’analyse, des ions de Cu, Co et O ont été detectés, comme attendu. Des ions de Fe
sont aussi présents avec un pourcentage de 0,6%. La présence de fer provient de la pollution

par les jarres de broyage. Ceci est en accord avec les analyses chimiques et les analyses EDS.
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Figure 111-12 : Spectre de masse d’une analyse par SAT de la poudre CugyC0,, broyée 20h.

Le pic 4 la position de 16 u.m.a. peut étre attribué a la présence d’ions O* et/ou O,**. Durant
nos analyses celui-ci sera associé a la présence exclusive d’ions O.%*. En effet, cette
hypothése est largement acceptée par la communauté de la sonde atomique tomographique
lors des analyses d’oxydes car celles-ci meénent aux steechiométries attendues dans le cas de
ZnO , SiO; et Fe;xO . Dans le volume analysé, les
pourcentages de cuivre et de cobalt sont respectivement de 76+5% et 24+5%. Ces valeurs sont
proches de la composition nominale de ’alliage (CugoC0y). De plus, elles sont cohérentes
avec les compositions mesurées par EDS (Cu79C0;1) et dosage chimique (Cugo1C019,9) sSur la
poudre broyée 1h30. Cela montre que le broyage ne change pas la quantité des espéces
introduites au départ. De plus, le dosage chimique avait montré la présence de fer et
d’oxygene a hauteur respectivement de 0,6% et 3,3%. Apres 20h de broyage on remarque
donc que la quantité de fer n’a pas évoluée tandis que celle d’oxygene a augmenté de 3,3% a

pres de 13%.

Page 106



Chapitre lll : Synthése et étude de poudres mécanobroyées Cug,Coy

Une distribution élémentaire tirée du volume analysé est représentée sur la Figure I11-
13. Une distribution non homogene est observée. La cartographie du Co montre que la
distribution de ce dernier n’est pas homogene. On remarque la présence de zones plus riches
en Co. Sur les cartographies du Cu et de O, on constate que la plupart des zones riches en Co
correspondent a un appauvrissement en Cu et a un enrichissement en O. Ce résultat montre la
présence de particules d’oxyde de cobalt de type CoO. Ces particules de tailles nanométriques
(~10-20 nm) sont dispersées dans une matrice Cu-Co riche en Cu. On peut également noter
que les atomes de fer détectés lors de ’analyse sont principalement présents dans les

particules d’oxyde. Ceci peut s’expliquer par I’immiscibilit¢ du Fe dans le Cu.

Analysis

Cu-

R |

Figure 111-13 : Distribution des éléments
dans un volume reconstruit d’une poudre
CuggCoy broyée 20h. L’épaisseur du
volume reconstruit (perpendiculaire a la
figure) est de 5 nm. Seulement 1% des
atomes de Cu et 10% des atomes de Co
ont été représentés pour des raisons de
clarté.
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De petits amas riches en Co et ne contenant pas d’oxygene peuvent ¢galement Etre observés
(encadré en pointillés sur la figure). Ces amas ont une composition autour de Cu-55% et Co-
45% ; avec un diameétre entre 2-3 nm. La quantité de cobalt au sein de ces nano-amas doit
certainement étre supérieure a 45%. En effet, la différence entre les deux champs
d’évaporation de Cu et Co (respectivement 30 et 37 V.nm-1) entraine
un effet de grandissement local (expliqué dans le chapitre 1I) limitant ainsi la précision sur la
mesure de composition de ces amas. Dans ce cas, pour des amas de faible dimension, du
cuivre peut étre introduit artificiellement, lors de la reconstruction, au sein des particules de

cobalt.

Aprés 20h de broyage, on obtient donc un matériau nanocomposite constitué de
particules de Co et d’oxydes de Co dispersées dans une matrice Cu-Co riche en Cu. La Figure
[11-14 montre une représentation 3D de la nanostructuration obtenue. La matrice riche en
cuivre est représentée en rouge et les particules d’oxydes sont représentées en vert, révélant
ainsi leur distribution et leur densité. La taille de ces particules est comprise entre 10 et 50
nm. Le volume total est composé de 30%vol d’oxydes de Co, 70%vol de matrice riche en Cu
et de moins de 0,1% de nano-amas enrichis en Co. Les mesures de concentration effectuées
dans le volume analysé montrent que la matrice est composée d’environ 84+2% de Cu et de

16+£2% de Co avec des traces d’oxygene.

50 nm

- Matrice riche en Cu -Particules d’oxydes de Co

Figure 111-14 : Reconstruction d’une analyse par SAT de la poudre broyée 20h.
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La Figure 111-15 représente un profil de concentration a travers un amas d’oxyde. Ce
profil montre que I’oxyde contient autour de 50% de Co, 5% de Cu, 45% de O et des traces de
Fe. Il apparait donc que les oxydes détectés sont du type CoO. Cet oxyde devrait étre
antiferromagnétique en dessous de la température ambiante et devrait présenter un effet

d’échange bias a 5 K.

0.'|'|'|'|'|'|'|'|"
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Concentration élémentaire (%at)

Profondeur (nm)

Figure 111-15 : Profil de concentration a travers un amas de la poudre broyée 20h.

L’ensemble des données collectées a 1’aide de la sonde atomique tomographique montre que

le cobalt est réparti de la maniere suivante :

» environ 2/3 est dissous au sein d’une matrice riche en cuivre (Cu-84%, Co-16%),
» environ 1/3 est sous la forme d’oxyde CoO,

» moins de 0,5% est contenu dans les amas de composition CussC0gs.

Le broyage méne donc, aprés 20h, a un matériau nano-composite composé de
nanoparticules d’oxydes de cobalt CoO noyées dans une matrice riche en cuivre dans laquelle

quelques amas enrichis en cobalt subsistent.
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I1.3. Evolution des propriétés structurales apres recuit

I1.3.a. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes obtenus avant et aprés recuit a 450°C pendant 1h, réalisé sous
vide poussé, de la poudre broyée 20h sont représentés sur la Figure 111-16. Par rapport au
diffractogramme de la poudre non recuite les pics correspondant a la phase de cuivre se sont

affinés et se sont décalés vers les petits angles.

La diminution de la largeur a mi-hauteur des pics est attribuée a une augmentation de la taille
des domaines cohérents de diffraction et a une diminution des contraintes. Cette diminution

reste cependant faible.

Intensité (u.a.)

T T )T Nz
A_JL_JL 4/& /L_/\ 20h
C

u Cu Cu Cu Cu
20 25 30 35 40 45 50 55 60

0 (%)

Figure 111-16 : Diffractogrammes de la poudre broyée 20h avant et apreés recuit a 450° pendant 1h.

Le décalage des raies de diffraction vers les petits angles correspond a une augmentation du
paramétre de maille (celui-ci se rapprochant de celui du cuivre pur) qui indique une
diminution de la quantité de cobalt au sein de la matrice de cuivre. Méme si cela n’est pas
visible sur le diffractogramme, on peut supposer que la purification de la matrice
s’accompagne par la formation de précipités de Co. Cette absence de pics correspondant a une
phase Co-cfc peut s’expliquer par le fait que leurs positions soient trés proches de celles de

Cu-cfc et/ou du fait que les particules formeées apres recuit soient de tailles nanometriques.

Enfin, les pics de la phase de CoO sont toujours presents sur le diffractogramme de la poudre

recuite.
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I1.3.b. Analyse en Sonde Atomique Tomographique

Une reconstruction de 1’analyse en sonde atomique tomographique de la poudre

broyée 20h et recuite pendant 1h a 450°C est représentée sur la Figure I11-17.

Tranche de 5 nm d’épaisseur

A
‘ 3D clustering
0| |8 S §
S| { )
(a) (b) ] 3 A .«
v 3 i I (20x20x20 Nnm?3)
— <€ >
51 nm
o

(51x5x105 nm3)
(51x51x105 nm?)

- Particules d’oxyde mixte Cu-Co - Clusters/particles de Co

- Matrice de Cu

Figure 111-17 : Reconstruction d’une analyse par SAT de la poudre broyée et recuite.

Les oxydes (en vert sur la figure) sont toujours présents mais leur composition a changg, ils se
sont enrichis en cuivre (40% du Co a été remplacé par du Cu). Deux types de particules de
cobalt (en bleu sur la figure) sont observeées : de grosses particules avec un diamétre supérieur
a 20 nm et des petites avec des diamétres inférieurs a 5 nm. Une composition de Co-98+2% et
Cu-2+1% a été obtenue sur les grosses particules de Co. Ces particules représentent 11% de la
quantité totale de Co. Les nanoparticules de Co sont visibles sur la Figure 111-17.b et isolées
sur la Figure 111-17.c. Celles-ci ont une densité de 1,4.10™® particules/cm®. Le Co dans ces
nano-amas représente 27% de la quantité totale de Co. Les compositions mesurées dans ces
nano-amas sont dépendantes de la taille de celles-ci. Pour des amas de dimensions inférieures
a 3 nm, la composition est autour de Cu-35%, Co-65%. Pour des diametres compris entre 3 et
5 nm la composition en Co augmente, Cu-20%, C0-80% et pour des tailles supérieures a 5 nm
la composition s’approche de la composition pure en Co, Cu-2%, C0-98%. Cette tendance est

en accord avec I’effet de grandissement local induit par la différence de champs d’évaporation
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entre le Cu et le Co. La composition mesurée sur la matrice est Cu-97+1%, Co-3+1% et des
traces d’oxygeéne, ce qui montre bien une purification de celle-ci (Cu-84% et Co-16% avant
recuit). Cette purification peut étre corrélée au décalage des pics de la phase de Cu observé en
DRX. La faible dimension des particules pures de Co peut expliquer qu’aucun pic

correspondant a une phase de Co n’est observé par diffraction des rayons X.

La seule étude portant sur des alliages CugyCoyo €laborés par mécanosynthése et
analysés par sonde atomique tomographique est celle réalisées par Ivchenko et Czubayko
. Cette étude concerne une poudre broyée 28h et recuite pendant

2h a 400°C sous atmosphére d’argon. Ils ont mis en évidence, comme le montre la Figure I11-
18, des régions riches en Cu (contenant 9 at.% de Co), des régions riches en Co (contenant 1
at.% de Cu) et d’autres sursaturées contenant entre 25 et 35 at.% de Co. Ils ont également
déterminé que dans les régions sursaturées il existait une fluctuation de concentration de +24
at.% de Co avec une longueur d’onde de 2 nm révélant la présence d’une décomposition

spinodale.

Figure 111-18 : Distribution 3D élémentaire d’un alliage CugyC0,, broyé mécaniquement puis recuit 2h & 400°C par
SAT. Les boites rouges représentent les volumes utilisés pour déterminer les concentrations des différentes régions :
(a) 9 at.% de Co, (b) 33 at.% de Co et (c) 99 at.% de Co

L’¢étude de la microstructure des poudres broyées montre qu’apres 20h de broyage, la
poudre est composée d’une matrice contenant 16% de cobalt dans laquelle sont dispersées des
nanoparticules de CoO. On remarque que quelques amas nanométriques riches en Co peuvent
étre detectés. Apres recuit a 450°C pendant 1h, la matrice se purifie et forme de nombreuses
nanoparticules riches en Co. Dans la suite de ce chapitre, les propriétés magnétiques et
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magnétorésistives vont étre expliquées et corrélées a la microstructure dans le but de

déterminer 1’influence du recuit sur la magnétorésistance géante.

III. Propriétés magnétiques et magnétorésistives

III.1. Courbes d’aimantation en fonction de la température, ZFC/FC

Les courbes ZFC/FC de la poudre CugyCoy broyée durant 4h30, 6h et 9h sont
représentees sur la Figure 111-19.a. La forme des courbes est caractéristique d’une assemblée
de particules de Co ayant un comportement superparamagnétique. Aprés 4h30 de broyage, la
courbe ZFC présente un maximum autour de 100 K et une irréversibilité est observée jusqu’a
275 K. Le pic a 100 K est large et révele un épaulement autour de 40 K. Cela indique une
distribution de taille des particules de Co. La taille moyenne des particules peut étre estimée a
6,5 nm. La courbe correspondant a un broyage de 6h est trés semblable a celle correspondant

a un broyage de 4h30.
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Figure 111-19 : Courbes ZFC/FC de la poudre Cug,Co,, broyée (a) 4h30, 6h et 9h, (b) 12h et 20h.

Par contre, apres 9h de broyage, la branche ZFC présente un pic beaucoup plus fin. La
position du maximum s’est fortement décalée vers les basses températures et 1’épaulement,
observé pour les temps de broyage précédents, a disparu. La branche FC présente également
un maximum a environ 40 K qui peut traduire la présence d’une contribution verre de spins.
La valeur maximale de ’aimantation atteinte a 5K est beaucoup plus faible que les valeurs
atteintes sur les courbes précédentes (M < 0,14 emu/g). En prolongeant le broyage jusqu’a
12h et 20h, Figure 111-19.b, la température de blocage Tg et I’aimantation maximale Mmpax

diminuent lentement. On observe toujours une diminution de I’aimantation en dessous de Tg
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sur la courbe FC qui, comme précédemment, peut indiquer une contribution verre de spin due

aux atomes de Co dissous dans la matrice

L’évolution du diamétre des particules, calculé a partir de la température de blocage,
est représentée sur la Figure I11-20 (échelle de gauche). On peut observer une diminution
linéaire entre 4h30 et 12h suivie d’un plateau. Ce plateau correspond a un état stationnaire de
diametre égal a 3,4 nm. Cette valeur est en accord avec la taille des zones enrichies en Co

observé par SAT dans la poudre broyée 20h (inférieur a 5 nm).
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Figure 111-20 : Diametre des particules de Co estimé a partir de la température de blocage (Tg) et aimantation
maximale (M) représentés en fonction du temps de broyage.

L’évolution de I’aimantation maximale Mmax mesurée sur la courbe FC est aussi montrée sur
la Figure 111-20 (échelle de droite). Une importante diminution est observée entre 4h30 et 9h
correspondant a (i) la dissolution du cobalt au sein de la matrice de cuivre, (ii) la réduction en
taille des particules de Co et (iii) I’oxydation du cobalt pour former les oxydes CoO observés
par SAT apres 20h de broyage et par diffraction des rayons X.

Sur la Figure 11-21, les courbes ZFC/FC de la poudre broyée 20h avant et apres un
traitement thermique d’une heure a 450°C sont représentées. La comparaison des courbes
montre, qu’apres traitement thermique, I’aimantation augmente. La courbe présente un
premier pic a 15 K provenant de particules de 5 nm et un second pic autour de la température
ambiante apparait en accord avec la preésence de plus grosses nanoparticules de diametre

supérieur a 20 nm observeées par SAT. La température de blocage de ces nanoparticules a été
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déterminée a 1’aide la relation, Ke. V' = 25.k5.Tg, en utilisant la constante K de la phase Co-
cfc & température ambiante (Kt = 3,0x10* J/m°) . La valeur obtenue est de 364 K,
ce qui est en bon accord avec la position expérimentale du second pic. La diminution de
I’aimantation aux faibles températures observée sur la partie FC a disparue, démontrant ainsi
la disparition de I’effet verre de spin observé avant recuit. Cette disparition peut étre mise en

relation avec la purification de la matrice de Cu, observée par SAT.
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Figure 111-21 : Courbes ZFC/FC de la poudre CugyCo,, broyée 20h avant et apreés recuit d’1h a 450°C.
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II.2. Courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique

appliqué, M(H)

Les figures I11-22 et 111-23 représentent les courbes d’aimantation pour différents
temps de broyage a 5 et 300 K. Les courbes correspondant aux poudres broyées 1h10 et 1h30
présentent, a 5 et 300 K, des signaux ferromagnétiques. La valeur de 1’aimantation a
saturation des poudres broyées 1h10 et 1h30 est respectivement de 29 et 26 emu/g. Ces
valeurs sont tres proches de la valeur théorique pour une poudre contenant 20% de Co (32
emu/g). Ce signal ferromagnétique correspond, probablement, a la réponse de grosses entités
de cobalt pure, comme celles observées par FIB-3D sur la poudre broyée 1h30. La diminution
de I’aimantation a saturation entre les deux temps de broyage 1h10 et 1h30 est attribuée a une

réduction en taille de ces particules.
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Figure 111-22 : Courbes d’aimantation, a 5 K, en fonction Figure 111-23 : Courbes d’aimantation, a 300 K, en
du champ magnétique appliqué des poudres broyées fonction du champ magnétique appliqué des poudres
1h10, 1h30, 4h30, 6h, 9h, 12h et 20h. broyées 1h10, 1h30, 4h30, 6h, 9h, 12h et 20h.

Ensuite, pour des temps de broyage intermédiaires de 4h30 et 9 h, la poudre présente
clairement deux comportements différents selon la température. En effet, les courbes a 5 et
300 K sont trés différentes. A 5 K, I’aimantation augmente rapidement jusqu’a 1 Tesla,
caractérisant une contribution ferromagnétique, tandis qu’a 300 K, I’aimantation progresse
lentement et n’atteint pas la saturation, signe de la présence d’une contribution
superparamagnétique. Si I’on se réfere a la courbe ZFC/FC obtenue pour ces temps de
broyage et représentées sur la Figure 1l1-19.a, les branches ZFC présentent un pic
caractéristique d’une contribution superparamagnétique. On peut donc conclure que les
particules pures de cobalt ont continu¢ a diminuer en taille jusqu’a atteinte un diametre

nanométrique permettant a celles-ci d’étre monodomaines. Ainsi ces particules se comportent
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de maniére ferromagneétique a basse température et superparamagnétique a haute température.
Pour des temps de broyage de 12 et 20h, les courbes sont identiques et ne montrent plus
aucune évolution magnétique entre ces deux temps de broyage. On atteint alors un état
d’équilibre et la structure de la poudre n’évolue plus aprés 12h de broyage. Ceci est en accord
avec 1’évolution structurale observée lors d’une ¢laboration par mécanosynthése. Les courbes
d’aimantation a 300 K présentent clairement un comportement superparamagnétique :
I’aimantation augmente lentement avec le champ magnétique sans atteindre la saturation et le
champ coercitif est nul. A 5 K, les courbes présentent une augmentation plus rapide de

I’aimantation. Cependant on constate ¢galement qu’a cette température la saturation n’est pas

atteinte.

Les valeurs d’aimantation a 5 T (Mst) sont représentées en fonction du temps de
broyage sur la Figure I11-24 pour les températures de 5 et 300 K. Les courbes montrent toutes
deux une diminution de I’aimantation en fonction du temps de broyage suivie d’un plateau ou
I’aimantation reste constante a partir de 12h de broyage. Cette diminution de I’aimantation a 5
T est due a la réduction en taille des particules de Co et a la dissolution du Co au sein de la

matrice de Cu.
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Figure 111-24 : Courbes représentant I’évolution de
I’aimantation a 5 T en fonction du temps de broyage
ab5et300 K.

Les lignes représentées sont des guides pour I’ceil.

Figure 111-25 : Courbes d’aimantation, a 5 et 300 K, en
fonction du champ magnétique appliqué d’une poudre
commerciale d’oxyde de cobalt CoO.

A 300 K, P’aimantation chute plus rapidement, qu’a 5 K, en raison du comportement
superparamagnétique des particules de Co. De plus, au vu des observations microstructurales
réalisées, cette réduction en taille des particules de Co est accompagnée d’une oxydation
formant ainsi des particules d’oxyde CoO qui sont antiferromagnétique. Des mesures

d’aimantation ont été réalisés sur des poudres d’oxyde CoO afin d’en caractériser la réponse
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magnétique, Figure 111-25. Au vu de ces mesures, on constate que la reponse de cet oxyde est

faible et linéaire.

En considérant les observations faites par SAT sur la poudre broyée 20h, on peut dire
que celle-ci est composée de trois contributions magnétiques : (i) celle des précipités riches en
Co (contribution superparamagnétique ou ferromagnétique selon la température), (ii) celle du
cobalt dissous dans la matrice (contribution paramagnétique) et (iii) celle des oxydes de Co
(contribution  antiferromagnétique). Quelques  précipités ont un comportement
superparamagnétique, expliquant que la pente de I’aimantation a faible champ a 5 K soit plus
¢levée que celle a 300 K. Les mesures réalisées sur une poudre commerciale d’oxyde de Co
(Co0), Figure 111-25, montrent un faible signal antiferromagnétique d’environ 4 et 3 emu/g a
respectivement 5 et 300 K pour un champ appliqué de 5 T. De plus, comme la poudre broyée
pendant 20h contient 1/3 d’oxyde de cobalt, on peut alors estimer que dans 1 gramme
d’échantillon, la contribution de ces oxydes représente 1 emu sous un champ de 5 T. A 5 K et
sous 5 T, ’aimantation totale est de 7 emu par gramme d’échantillon broyé. On en déduit
donc qu’un gramme de la matrice de cuivre riche en cobalt (composé largement majoritaire
apres les oxydes) donne un signal d’environ 6 emu ce qui correspond a 7,9 emu par gramme
de matrice. La composition de la matrice étant de 84% de Cu et 16% de Co, la réponse du
cobalt est alors de 49 emu par gramme de Co. Cette valeur est trés proche de celle obtenue par
Childress et al. qui trouvent 50 emu/g de Co pour une solution solide

contenant 16% de Co élaborée par pulvérisation.

La poudre broyée durant 20h a ensuite été recuite pendant 1h a 450°C et les courbes
d’aimantation correspondantes sont représentées sur la Figure 111-26 a 5 et 300 K. Apres
recuit, a 5 K, le signal est ferromagnétique et ’aimantation a saturation est égale a 12,8
emu/g. Cette valeur est plus faible que 1’aimantation attendue de 32 emu/g (20% de Co dans
80% de Cu). En effet, une partie du cobalt s’est oxydée, une partie est restée dans la matrice et
une partie est présente sous forme de précipités plus ou moins gros. A 300 K, la courbe
d’aimantation ne présente aucune saturation, ce qui peut s’expliquer par la présence de nano-
précipités superparamagnétiques. Ces résultats sont en accord avec les observations obtenues
par SAT montrant la présence de nombreuses nanoparticules de cobalt et la purification de la
matrice. D’aprés ces données de SAT, la matrice est purifiée pour atteindre une quantité
d’atomes de Co autour de 3% entrainant ainsi une tres faible contribution magnétique de la
matrice, méme a une température de 5 K. Il devient clair que le signal magnétique provient,

apres recuit, presque uniquement des deux types de particules de Co. Celles dont le diametre
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est supérieur a 20 nm sont ferromagnetiques et celles dont le diameétre est inférieur a 5 nm
sont superparamagnétiques. En considérant que ces deux types de nanoparticules ont une
réponse magnétique identique a 5 K, on peut estimer I’aimantation sous un champ de 5 T.
D’apres les résultats de SAT les particules pures de Co représentent 38% du cobalt total
compris dans la poudre. Cette estimation nous donne une aimantation de 12,2 emu/g trés
proche de la valeur mesurée (12,8 emu/g). La différence peut étre attribuée a la contribution
des atomes de Co dissous dans la matrice et aux oxydes mixtes. A 300 K, I’absence de
saturation est donc attribuée aux particules superparamagnétiques et la diminution de Mgy est

attribuée a I’effet de la température.
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Figure 111-26 : Courbes d’aimantation a 5 et 300 K de la poudre broyée 20h avant et apreés recuit 24450°C pendant 1h.
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II1.3. Propriétés magnétorésistives

Dans le but de caractériser 1’influence du traitement thermique sur les propriétés de
magnétorésistance, des mesures de résistivité ont été réalisées a 5 K sur les poudres broyées
20h avant et apres recuit (Figure 111-27). Les courbes de la poudre broyée ont été réalisées
avec un courant parallele (configuration longitudinale) ou perpendiculaire (configuration
transverse) au champ magnétique appliqué. Ces courbes présentent deux contributions
distinctes. La premiére est une variation positive de la magnétorésistance a faible champ
magnétique et la seconde est une variation négative a haut champ magnétique. Aucune
saturation n’est observée et la magnétorésistance maximale est de 4% a 5 T, valeur
comparable aux résultats de Champion et al. obtenus sur un alliage CugsCo15
apres 12h de broyage. L’effet positif existe dans les deux configurations et est renforcé dans
la configuration transverse avec un maximum de 0,8% a 0,2 T. Ceci indique que cet effet ne
peut étre attribué a une magnétorésistance ordinaire anisotrope (AMR) qui est négative dans

la configuration longitudinale.

20h@450°C
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Figure 111-27 : Courbes de magnétorésistance a 5 K de la poudre broyée 20h en configurations longitudinale et
transverse et recuite a 450°C pendant 1h.

Les mesures réalisées a 300 K (non présentées ici) ne révelent plus aucun effet positif de
magnétorésistance. La variation négative de magnétorésistance est attribuée a un effet

classique de MRG induit par la présence d’atomes magnétiques ou de nanO-précipités
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introduits au sein d’une matrice de Cu. L’effet positif de magnétorésistance a déja été obtenu
par Khan et al. dans des oxydes Co(100-x)(CuO)y. Dans cette étude des poudres fines
de CuO et de Co ont été mélangées puis pressees sous forme de plaquettes. Les plaquettes ont
ensuite été recuites & 900°C pendant 1h sous un vide d’environ 10 mbar. Le recuit a formé
des particules de cuivre et des particules de Cu,O entourées de 2 anneaux, le premier de CuO
et le second de CoO. De plus, un tel effet n’est pas observé dans des alliages similaires non-

oxydés, broyés sous atmosphere inerte (Ar)

Apres recuit, la contribution négative est élevée et la magnétorésistance positive n’est
plus observée. Cela peut étre relié au changement de type d’oxyde ou a la possibilité que
I’effet positif soit masqué par la forte contribution négative ou les deux. La forte contribution
négative montre une tendance a la saturation a partir de 2 T et est corrélée a la présence d’un
grand nombre de nano-précipités et a la purification de la matrice de cuivre durant le recuit
thermique. En effet, le traitement thermique induit la séparation de la phase Cu-Co menant a
la nucléation de précipités de Co et a la diminution de la quantité de Co dans la matrice de Cu.
La purification de la matrice de Cu favorise la mobilité des électrons tandis que les précipités
de Co augmentent le taux de diffusion dépendante du spin. En appliquant un champ
magnétique extérieur, les moments magnétiques des nano-précipités sont progressivement
alignés menant a la diminution de la résistance jusqu’a la saturation de 1’aimantation.
L’amplitude maximum de magnétorésistance est de 11% sous 5 T. Cette valeur est deux fois
supeérieure a celle obtenue par Mahon et al. sur un alliage CugoCo1o broyé durant
16h et recuit a 420°C pendant 30 minutes. Cependant elle reste deux fois plus faible que celle

obtenue par Miranda et al. sur des rubans d’alliage CugoCop recuits a 450°C.

Dans cette partie les propriétés magnétiques et magnétorésistives ont été corrélées a la
micro et nanostructure des poudres broyées. La poudre broyée 20h a montré un effet de
magnétorésistance positive a bas champ magnétique appliqué pouvant s’expliquer par la
présence de nanoparticules de CoO. Néanmoins, la présence d’une faible quantité d’atomes de
Fe, provenant d’une pollution par les jarres de broyage, détectée par sonde atomique
tomographique, pourrait jouer un réle sur cet effet de magnétorésistance positive. Le recuit
réalis€ sur cette poudre a permis d’augmenter significativement la valeur de la
magnétorésistance jusqu’a 11%. Cette augmentation provient de la démixtion, durant le
recuit, de la matrice de Cu-Co en nano-précipités riches en Co, d’une part, et en une matrice

presque pure en Cu, d’autre part.
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Conclusion du chapitre III

L’étude de la microstructure de poudres CugoC0yo élaborées par mécanosynthése sous
atmosphére ambiante a été réalisée a 1’aide de différentes techniques complémentaires. Dans
un premier temps la diffraction des rayons X a été utilisée afin de déterminer 1I’évolution
structurale de la poudre en fonction du temps de broyage. La microstructure d’une poudre
broyée pendant un temps court (1h30) a été analysée par FIB-3D, technique permettant la
caractérisation a une échelle micrométrique. Cette technique s’est avérée n’étre pas assez
précise pour étudier des poudres broyées pendant un temps long (20h) car la structure, pour
un tel temps de broyage, devient nanométrique. C’est pourquoi la sonde atomique
tomographique a été utilisée pour caractériser a 1’échelle nanométrique la poudre broyée
pendant 20h. Les propriétés magnétiques et magnétorésistives ont ensuite été analysées a
I’aide d’un SQUID.

Au vu de cette étude, la poudre s’avére donc étre composée, dans un premier temps, de
particules micrométriques de cobalt donnant un signal magnétique ferromagnétique, noyées
au sein d’une matrice riche en cuivre. En augmentant le temps de broyage le signal
magnétique diminue. Cela est di a la diminution en taille des particules de cobalt, a la
dissolution d’une partie du cobalt au sein de la matrice de cuivre et & ’oxydation d’une autre
partie du cobalt pour former des oxydes CoO. Pour des temps de broyages supérieurs a 12h,
un état stationnaire est atteint. Aprés 20h de broyage, la poudre est principalement composée
de particules d’oxyde CoO de diametre entre 10 et 50 nm dispersés au sein d’une matrice de
composition Cu-84+2% et Co-16£2%. Pour ce temps de broyage, les mesures de magnéto-
transport révelent la présence, a 5K, d’un effet positif sous faible champ magnétique et d’une
contribution négative a haut champ. L’effet négatif est toujours observé dans des alliages
granulaires Cu-Co et correspond a un effet de magnétorésistance géante. Aprés un recuit
d’une heure a 450°C, la décomposition de la matrice Cu-Co méne a la formation de nombreux
précipités nanométriques riches en cobalt et a la purification de la matrice de cuivre. Les
oxydes de cobalt CoO ont évolué pour former des oxydes mixtes de cuivre et de cobalt. La
poudre est donc composée de particules de Co et d’oxydes mixtes dispersées dans une matrice
riche en cuivre (Cu-97+2% et Co-3+1%). L’effet de magnétorésistance positive observé
précédemment a 5 K n’est plus observé apreés recuit. Dans ce cas, seul un effet de
magnétorésistance classique est observé, qui est attribué a la présence de nombreux précipites

de Co nanométriques. L’effet positif peut étre supprimé avec le traitement thermique ou
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masqué par la contribution négative. A notre connaissance, cet effet positif n’a jamais été
reporté pour ce type d’alliage. De plus, les mesures de MRG dans les configurations
longitudinale et transverse montrent que celui-ci n’est pas di a un effet de magnétorésistance
anisotrope. Son origine parait clairement due a la présence de nanoparticules d’oxydes au sein
du matériau. Dans le but de comprendre précisement le mécanisme physique de cette
magnétorésistance positive, une étude devra étre menée avec un meilleur contréle de

I’oxydation durant le broyage.
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Chapitre IV : Synthese et etude de
couches minces CugoCo2o

Ce chapitre est consacré a 1’étude de la nanostructure de couches minces CuggCoy €n
relation avec les propriétés magnétiques et magnétorésistives. Dans cette perspective, la
microscopie électronique en transmission et la sonde atomique tomographique ont été
utilisées. Ces techniques ont permis de conclure sur I’obtention ou non d’une solution solide
Cu-Co apres dépdt. Les analyses en sonde atomique tomographique se sont révélées difficiles
en raison de la fragilit¢ de I’interface silicium/couche et n’ont pas permis de reconstruire de
gros volume. C’est pourquoi, une couche mince dans les mémes conditions a été déposée sur
une plaque de cuivre permettant de confirmer, a I’aide d’un volume important, les conclusions

tirées des résultats sur substrat de silicium.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la présentation de la technique de
dépot par électrochimie. Dans la seconde partie est présentée 1’étude de la microstructure de
ces couches minces avant et apres un recuit a 500°C pendant 1h. Enfin, la derniére partie est

consacrée aux mesures magnétiques et magnétorésistives de ces échantillons.

Pour finir, les mesures magnétiques et magnétorésistives sont corrélées a la

nanostructure.
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I. Elaboration de couches minces par électrodépot

I.1. Principe de I’électrodépot

L’¢électrodépdt est un processus d’oxydo-réduction permettant de déposer un métal sur
une surface a partir d’une solution contenant les ions du métal par le passage d’un courant ou
d’un potentiel électrique. Le schéma de principe est représenté sur la Figure 1V-1. L’électrode
sur laquelle se produit une réduction, et donc un dép6t métallique, est appelée électrode de
travail (cathode). Le transfert électrique est assuré par une oxydation sur la contre électrode
(anode). Une électrode de référence peut étre ajoutée au montage dans le but de contréler le

potentiel appliqué entre 1’¢électrode de référence et 1’¢lectrode de travail.

oVe
ﬁ%ﬁ
Jj,.
A
(+) -)
Anode Référence Cathode
Oxydation fons Réduction
Cu —» Cu’+ 2e Cu? +2e—» Cu
Co? +2e— Co

Figure I1VV-1 : Schéma de principe du dépbdt électrochimique.

Cette méthode de croissance de métaux par électrodépdt, découverte par Faraday en 1833, est
une technique actuellement utilisée dans de nombreux procédés de revétement de surface. Ses
applications s’étendent de la déposition d’une couche de protection contre la corrosion sur de
grandes surfaces, a la déposition de couches minces pour 1’industrie de la microélectronique.
Brenner , qui a été un des pionniers dans la réalisation de dépdts d’alliages par
voie électrochimique, a recensé un grand nombre de systemes pouvant étre électrodéposés.
Actuellement, cette technique est utilisée pour remplacer les techniques physiques servant a

déposer la derniere couche transparente des cellules photovoltaiques afin d’en réduire les
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colts de fabrication. Un aspect particulierement intéressant de la croissance électrochimique
est la possibilité de fabriquer des alliages a composition modulée. Cette technique a connu un
grand essor depuis 1984, avec les travaux de Tench et al. . Depuis cette date, la
technique de la déposition d’alliages a composition modulée s’est considérablement
développée. Les principaux résultats sont répertoriés dans la revue de C.A. Ross

publiée en 1994,

I.1.a. Avantages de la technique d’électrodépot

Les avantages de 1’¢électrodépot sont nombreux. Le premier d’entre eux réside dans le
faible coit de cette technique d’élaboration. Le second est la variété des dépots possibles.
Enfin, les parameétres influencant le dépdt sont nombreux et permettent des dépots ayant

diverses propriétés et diverses microstructures.

i) Le coiit

Cette technique est trés peu codteuse, pour diverses raisons :

> Elle ne nécessite pas de vide pousse.

> Les produits utilisés sont sous forme de poudres (sulfates ou chlorures), qui sont
beaucoup moins cheres que les solides de trés grande pureté utilisés par des techniques
physiques de pulvérisation ou d’évaporation.

» L’appareil utilisé est un potentiostat, dont le colit est relativement bas (inférieur a
5000€).

> La croissance se fait a des températures proches de la température ambiante.

ii) La variété des dépots

Cette technique d’¢élaboration a I’avantage de permettre des dépots trés variés :

» Le dépot s’effectue a partir d’une solution ionique, ce qui permet de déposer de
nombreux éléments du tableau périodique. Les plus courants étant Fe, Co, Ni, Cu, Au,
Ag... Mais il est également possible de déposer des oxydes comme ZnO

, ou des matériaux semi-conducteurs

» De plus, en jouant sur le potentiel, le courant et la composition du bain électrolytique
toutes les compositions d’alliages binaires peuvent étre réalisées. Concernant les
alliages ternaires, leurs réalisations peuvent étre beaucoup plus complexes suivant les

éléments souhaités.
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> Les éléments de dépodt étant sous forme ionique en solution aqueuse, le dép6t réalisé

sera homogene sur n’importe quelle forme de substrat.

iii) Les nombreux parametres influengant le dépot
Les principaux parameétres influengant le dépdt sont la composition du bain
électrolytique, le pH, la température du bain, 1’agitation de la solution, la densité¢ de courant

ou le potentiel appliqué et la nature du substrat sur lequel le dép6t se forme.

» La composition et I’agitation, dans le cas d’un alliage, influent sur les proportions des
éléments au sein du dépot.

» Latempérature, le pH et le substrat influent sur la structure cristallographique.

> Le potentiel et la densité de courant appliqué jouent, quant a eux, autant sur la
composition de 1’alliage que sur la structure cristallographique en modifiant la taille
des grains et la taille des possibles hétérogénéités pouvant se former au sein du depét.

» La forme du signal imposee par le potentiostat permet d’obtenir différent types de
structures. En effet, le potentiométre permet de faire varier la densité de courant, ou le
potentiel, de nombreuses manieres. Ce qui permet, si le signal est sous la forme de
créneaux de deux potentiels ou densités de courant différents, de déposer
alternativement deux éléments présents en solution et ainsi de réaliser des

multicouches (voir chapitre V).

Bien sOr la combinaison de tous ces parametres permet de jouer sur les propriétés

magnétiques, mécaniques et conductrices des échantillons.

I.1.b. Inconvénients et limites de la technique d’électrodépot

Le nombre d’inconvénients est faible. Cependant, ils peuvent étre rédhibitoires suivant
les applications visées. Le premier inconvénient provient de la grande quantité de parameétres
influencant le dépdt. En effet, avant d’obtenir le dépdt souhaité il sera nécessaire de réaliser
de nombreux essais car malgré les nombreuses études rapportées dans la littérature, peu
d’entre elles regroupent toutes les données nécessaires a 1’obtention d’un dépot identique a
celui d’une référence donnée. Il est donc nécessaire de bien connaitre 1’influence de chaque
parametre afin d’anticiper les résultats obtenus et ainsi de réduire le nombre d’essais avant

I’obtention du dépot souhaité.

Il existe un autre inconvénient, rédhibitoire pour la réalisation de matériaux

nanométriques. En effet, dans le cas du dép6t de films ultraminces ou de structures
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multicouches, une épaisseur inferieure a 2 nm est beaucoup plus difficile a contréler

Enfin, il est également difficile de déposer des alliages ternaires et des métaux trés

réactifs, comme par exemple 1’aluminium.

I1.2. La cellule électrochimique

La cellule électrochimique est un récipient contenant le bain électrolytique et
différentes électrodes. Pour qu’une réaction puisse avoir lieu, il est nécessaire d’utiliser deux
électrodes : 1’¢électrode de travail, qui définit I’interface ou se produit la réaction étudiée, et
une contre-électrode, qui permet a un courant ionique de s’établir en fournissant les électrons
nécessaires a 1’équilibre des réactions chimiques. Pour [1’étude des processus
électrochimiques, on introduit en général une troisieme électrode, par laquelle ne passe aucun
courant, qui fournit un potentiel de référence. La Figure 1V-2 présente la cellule

électrochimique utilisée dans ce travail.

Injections de gaz dans et

Emplacements des électrodes : au-dessus de la solution
référence (Ag/AgCl) et contre
électrode (Pt)

Extraction de gaz

-=

Emplacement du substrat (électrode de travail)
de dépot métallique ou semi-conducteur

Figure 1V-2 : Schéma de la cellule électrolytique utilisée.
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Cette cellule a été réalisée dans un matériau inerte et totalement opaque a la lumiere. Cette
opacité est trés importante lors de dépét sur substrat de silicium. En effet, le silicium, suivant
son dopage, peut présenter un dépdt différent suivant 1’intensité lumineuse environnante

. De plus, cette cellule est rendue complétement étanche grace a 1’utilisation de
différents joints et une circulation de gaz inerte peut étre introduite a travers la cellule afin

d’en éliminer I’oxygéne susceptible de géner la formation des dépots.

I.2.a. L’électrolyte

L’¢lectrolyte ou bain électrolytique fournit les espéces nécessaires aux réactions. Il est
formé d’un solvant et de solutés. L’électrodépdt ne peut avoir lieu que s’il est possible de faire
passer un courant ionique dans la solution. Il faut donc que le solvant soit polaire pour que les
solutés forment des ions positifs et négatifs. Le solvant le plus couramment utilisé est 1’eau,
mais d’autres solvants non aqueux sont aussi utilisés comme le diméthylformamide ou
I’éthanol. On ajoute souvent, a la solution, divers additifs destinés a modifier les conditions de

déposition ou a améliorer le dépot.

I.2.b. Les réactions aux électrodes

La réaction & une électrode est une réaction hétérogene avec transfert d’électrons

depuis ou vers une surface conductrice (métal ou semi-conducteur).

Dans une réaction cathodique, il y a réduction d’une espéce par le gain d’électrons provenant
de la cathode. Par convention, la densité de courant pour une réaction cathodique est négative.
De maniere analogue, une réaction anodique implique /’oxydation d’une espece qui céde des
¢lectrons a I’anode. Dans ce cas la densité de courant est négative. Une réaction cathodique
(ou anodique) ne pourra se produire que lorsque le potentiel de I’¢lectrode de travail aura

atteint une certaine valeur.

Dans la pratique, il n’est pas possible de mesurer la valeur absolue du potentiel, car on
mesure toujours une différence de potentiel. Or le contrdle d’une expérience en électrochimie
nécessite une mesure absolue de ce potentiel. C’est pourquoi on définit conventionnellement
une échelle des potentiels standards en attribuant la valeur zéro au potentiel d’équilibre
standard de la réaction 2H" + 2e” + %/,0, = 2H,0. A partir de 1a toute la série des potentiels
standards peut étre déterminée. Pour mesurer le potentiel standard d’une réaction

électrochimique quelconque, on utilise une électrode de référence.
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I.2.c. L’électrode de référence

Une électrode de référence fournit un potentiel fixe, indépendant des réactions
chimiques. Elle doit avoir un potentiel stable dans le temps. Le Tableau 1V-1 présente des

¢lectrodes de référence d’usage courant.

Tableau 1V-1 : Potentiel standard d’électrodes de référence couramment utilisées dans des solutions aqueuses.

Electrode Réaction Potentiel (V)
au calomel (SCE) Hg.Cl, + 2e" = Hg + 2CI° +0.241
a chlorure d’argent (Ag/AgCl) AgCl+e =Ag+CI +0.195

I.3. Le potentiostat

Le potentiostat est I’appareil de base pour toute expérience d’électrochimie. Celui
utilisé durant cette étude est le modéle sp-50 de BioLogic® contrdlé a 1’aide du logiciel EC-

Lab®. Ce potentiostat posséde deux modes principaux :
» Mode a courant imposé

Ce mode consiste a imposer un courant entre 1’électrode de travail et la contre
¢lectrode. Le choix de la densité de courant se base sur la connaissance de 1’efficacité du bain
et du taux de croissance maximum pour une bonne cristallinité. Ce mode ne

nécessitant que deux ¢lectrodes, il est simple a mettre en ceuvre et il est grandement utilisé

dans les procédés industriels a grande échelle.
» Mode a potentiel imposé

Ce mode de fonctionnement du potentiostat consiste a imposer un potentiel entre
I’électrode de référence et 1’électrode de travail. Le choix de celui-ci est fonction de la
composition du bain, du substrat et du matériau a déposer. Ce mode de croissance est souvent
choisi pour la déposition de couches a composition modulée. En effet, en appliquant
alternativement des potentiels différents ou 1’une ou ’autre des especes est favorisée, il est

possible de deposer des empilements multicouches.

Bien entendu, les potentiostats actuels offrent la possibilité d’appliquer n’importe quelle
modulation (en créneau, sinusoidale...), que ce soit sur le courant ou le potentiel, et ainsi de

réaliser toutes sortes de matériaux.
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1.4. Dépot de couches minces CugoCo2o

Avant de realiser un dép6t électrochimique, il est nécessaire de préparer le substrat et
le bain électrochimique, et de connaitre les conditions expérimentales du dép6t.

I.4.a. Substrat

La qualité d’un dépdt €lectrochimique est, dans un premier temps, conditionnée par la
qualité du substrat. En effet, pour obtenir une couche possédant une faible rugosité de surface

il est nécessaire que le substrat soit le plus plan possible et le plus propre possible.

i) Substrat de silicium
Les substrats de silicium posseédent 1’avantage d’avoir une surface de dépot
parfaitement plane. Néanmoins, ceux-ci nécessitent avant chaque dépdt un nettoyage de leur
surface. Ce nettoyage se compose de deux techniques successives appelées RCA-1 et RCA-2
développées par Werner et Kern durant la fin des années 60. Ces deux
procédures ont pour but de retirer les résidus organiques et les ions métalliques pouvant étre

présents a la surface du substrat ainsi que d’¢éliminer la couche d’oxyde de silicium.

ii) Substrat de cuivre
Les substrats de cuivre sont polis avant chaque dépot. Les premieres étapes de
polissage sont réalisées a 1’aide de disques de taille de grains élevée dans le but de retirer la
couche d’oxyde présente a la surface. Puis, plusieurs polissages sont ensuite réalisés en
réduisant au fur et a mesure la granulométrie des disques de polissage. La derniére étape est

réalisée a I’aide de disques doux au diamant dans le but d’obtenir un polissage miroir.

1.4.b. Bain électrolytique

Dans le cas du systeme cuivre-cobalt les bains les plus utilisés sont les suivants :

» Bain de sulfate de cuivre et de cobalt dans un milieu de citrate (NazCgHsO7) et de
chlorure de sodium

> Bain similaire au bain de Watts® avec un mélange de chlorure et de sulfate avec acide
borique (H3BO3).

Le citrate fixe le pH et est un complexant permettent le décalage des potentiels. Ce décalage

est tres important pour bien différencier les différents potentiels de dép6t des éléments afin

1 Bain de Watts : Utilisé dés 1916, le bain de Watts est un bain a base de chlorure de nickel, sulfate de nickel et
acide borique. Celui-ci est le plus utilisé pour le nickelage industriel.
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d’en limiter la co-déposition. Les sulfates et les chlorures améliorent la conductivité ionique
et permettent d’obtenir des grains de cobalt plus fins. L’acide borique, en plus d’étre un agent
tampon, permet de limiter 1’alcanisation due a la décharge simultanée d’hydrogéne de la
solution au voisinage de 1’¢lectrode. Nous nous sommes intéressés au bain de citrate car c’est
le plus rencontré dans la littérature. Bien sdr, il existe de hombreux bains différents avec

I’ajout d’additifs permettant la réalisation de surfaces plus ou moins rugueuses.

Comme nous le verrons dans le chapitre V, le dép6t de nanofils Cu-Co a montré la présence
d’oxydes au sein du dépdt. C’est pourquoi nous avons décidé, pour les dépdts de couches
minces Cu-Co, de modifier le bain utilisé provenant de Pattanaik et al. .Le pH
a été ramené a une valeur de 4,9 pour éviter la précipitation d’ions hydroxydes. De plus, le
dépot a été réalisé a potentiel fixe de -1115 V. La concentration des espéces métalliques est
maintenant identique & 0,144 mol/l et le rapport [Co*"]/[Cu?'] a été fixé a 3 afin d’obtenir un

dépbt contenant 20% de Co. Le bain utilisé est donc le suivant :

Tableau V-2 : Caractéristiques du bain électrochimique utilisé lors du dép6t des couches minces Cu-Co.

CuSQy4, 5H,0 CoS0y4, 7TH,0O Na3C5H507, 2H,0 Nacl pH

0,036 mol/I 0,108 mol/I 0,260 mol/I 0,034 mol/l 49

I.4.c. Courbe voltampérométrique cyclique expérimentale et

parametres de dépot

En tracant une courbe voltampérométrique d’une solution contenant les deux ions a
déposer, nous pouvons connaitre les régions de potentiel pour lesquelles les especes se
réduisent sur la cathode. La Figure 1V-3 représente la courbe intensité-potentiel réalisée dans
les mémes conditions que pour un dépdt réel. Lors du tracé, on fait varier le potentiel de
Iélectrode (linéairement avec le temps) et on enregistre le courant qui circule. Le courant
ainsi mesuré est directement proportionnel aux especes électrolysées a la surface de
I’¢lectrode. Ainsi, la premiere évolution en diminuant le potentiel est induite par la réduction
d’ions cuivre puis le courant tend a revenir a zéro car les especes mettent plus de temps a
parvenir a la surface de 1’¢électrode. Par la suite, un second pic est observé, qui correspond a la

réduction du cobalt.
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Figure 1V-3 : Courbe voltampérométrique cyclique expérimentale | = f(E).
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Ainsi, le cuivre commence a se réduire en dessous de -50 mV et le cobalt en dessous de -850

mV. Afin de déposer un alliage composé de cuivre et de cobalt le potentiel appliqué devra étre

inférieur & -850 mV mais supérieur & -1200 mV car en dessous on observe la réduction du

solvant. Plusieurs essais ont été réalisés en faisant varier le potentiel entre -850 et -1200 mV

afin d’ajuster la teneur en cobalt au sein de I’alliage. Une teneur de 20% en cobalt a été

obtenue, par mesure EDS, en imposant un potentiel de -1150 mV.

I.5. Controle de I’épaisseur de la couche déposée

La relation entre la masse déposée et le courant est donnée par les lois de Faraday pour

I’électrolyse : I’ensemble des transformations chimiques produites par un courant électrique

est proportionnel a la charge totale passant a travers 1’électrolyte et les masses des différents

¢léments libérés pendant 1’¢électrolyse sont proportionnelles a leur poids atomique.

Expression de la masse de dépot :
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ou m est la masse de métal déposé (g), M est le masse molaire de 1’élément (g.mol-1), i le
I’intensité du courant (A), t le temps de dépdt (S), n le nombre d’électrons échangés, F la
constante de Faraday (96500 C.mol™), p la masse volumique (g.cm™), S la surface de dép6t
(cm?) et e DPépaisseur de dépdt (cm). On peut alors exprimer Q, la charge totale (en

Coulombs) en fonction de 1’épaisseur e.
CommeQ =1i.t:

_nF.pS.e
M

Cette relation est tres utile pour estimer, a partir de la surface du substrat, la quantité de
courant limite a atteindre pour déposer une épaisseur e définie. Cette relation a été utilisée

pour déposer des couches minces d’environ 50 nm d’épaisseur.
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II. Propriétés structurales des couches minces

II.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie a

force atomique (MFA)

La premiére observation de la couche mince CugyCoy a été réalisée par microscopie
électronique a balayage, Figure IV-4. Cette image montre une surface homogéne ne
présentant aucun contraste de phase. Quelques rugosités, apparaissant en contraste plus clair,

sont également observées.

Date :26 Sep 2012 Signal A= InLens
EHT = 3.00kV WD =10.6 mm

Figure 1V-4 : Image MEB réalisée sur une couche mince CugyCo,, électrodéposée.
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Afin de determiner la rugosité de la couche, des mesures par microscopie a force atomique
ont été realisées a différentes echelles. La Figure 1V-5.a a été obtenue avec une échelle
latérale de 10 pm.

(a) 10 ym ﬂ (b) 3 pm VQ (€)1 um VQ

Figure V-5 : Mesures MFA réalisées sur une couche mince Cu-Co aprés déposition par électrochimie a différentes
échelles : (a) 10 um, (b) 3 umet (c) 1 um.

A cette échelle, I’échantillon est bien homogene. La rugosité moyenne a ensuite été évaluée, a
I’aide de du logiciel SPIPTM (Scanning Probe Image Processor) autour de 5,4 nm sur une
surface de 10 pm?% D’autres mesures & 3 et 1 um ont été réalisées, figures IV-5.b et 1V-5.c.
Sur I’image a 1 pm, la rugosité a été évaluée a 4,42 nm. Ces mesures permettent ainsi de
montrer I’homogénéité de la surface des couches réalisées et d’en quantifier la rugosité a
environ 4-5 nm. Ces résultats montrent donc un dépdt de bonne qualité malgré sa faible
épaisseur et sont comparables aux résultats de la littérature concernant des dépots

électrodéposés

I1.2. Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes réalisés révelent des pics de faibles intensités. Un seul pic est
exploitable. Ce pic situé entre 50,2° et 52° a été étudié. La Figure IV-6 présente le
diffractogramme d’une couche mince de composition CugygC0,9 déposée sur silicium. Toutes
les études d’alliages Cu-Co ont montré la présence d’une phase de structure cfc. Sur ce
diffractogramme la position du pic observé peut donc correspondre a une solution solide Cu-
Co, dans une phase cfc. On remarque qu’aucune phase de Co n’est observée. La Figure V-7
représente la méme partie du diffractogramme réalisé sur une couche recuite pendant 1h a
500°C.
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Figure IV-6 : Diffractogramme de la couche mince Figure IV-7 : Diffractogramme de la couche mince
déposee sur silicium, avant recuit. déposée sur silicium, apres recuit a 500°C pendant 1h.

Sur le diffractogramme de la couche recuite, on observe la présence de deux pics. Un pic
correspondant a une phase cfc riche en cuivre (en vert sur la Figure IV-7) et un pic
correspondant a une phase cfc riche en cobalt (en bleu sur la Figure 1V-7). Le pic de la phase
riche en cobalt est tres large et de faible intensité. Ceci signifie que cette phase est
nanostructurée. La relation de Scherrer permet d’estimer, pour la phase riche en cobalt, la
taille des domaines diffractants a environ 28 nm. Nous ne pouvons pas extraire de ces
diffractogrammes plus d’informations puisqu’un seul pic de chaque phase a pu étre détecté.
En effet, le calcul d’un paramétre de maille précis et indépendant d’un probléme de
positionnement de I’échantillon ne peut étre réalisé qu’avec le logiciel Checkcell qui nécessite

la présence et I’ajustement de plusieurs pics d’'une méme phase.

Un ajustement du diffractogramme du dép6t réealisé sur plaque de cuivre est représenté
sur la Figure 1V-8.

Avant recuit sur Cu
— T T L

350 — — —
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-50 3
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Angle (20)

Figure 1V-8 : Diffractogramme d’une couche Cu-Co déposée sur une plaque de cuivre.
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Cet ajustement met en évidence deux pics. Le premier, en rouge, est intense et fin. Il est
attribué au substrat massif de cuivre. Le second pic, en vert, provient de la couche
électrodéposée car celui-ci est plus large et de plus faible intensité que le précédent.

Cette fois, un paramétre de maille peut étre extrait de la position du second pic car le premier,
provenant du substrat, nous sert alors de référence et montre le bon placement de
1’échantillon. Celui-ci vaut 3,594 A et est intermédiaire entre les deux phases cfc de Cu et de
Co. Il indique donc une phase de cuivre enrichie en cobalt & hauteur de 30%, selon la loi de
Vegard. La taille des domaines diffractant est estimée a environ 21 nm a I’aide de la relation
de Scherrer. Si I’on supprime la contribution du substrat de cuivre, ce diffractogramme est
similaire a celui obtenu dans les mémes conditions sur substrat de silicium. Cela signifie que

la nature du substrat n’influe pas sur la structure de la couche.

I1.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

Le dép6t Cu-Co a éte observé par microscopie électronique a transmission. Une image
MET réalisée en champ clair est représentée sur la Figure 1V-9.a. Sur cette image, on peut
remarquer I’empilement constitué, successivement, du substrat de silicium, de la fine couche
de SiO; a I’interface entre le substrat et le dépdt, de la couche Cu-Co électrodéposée et enfin
du revétement de tungsténe, sur le dessus. L’épaisseur de la couche Cu-Co peut étre
déterminée précisément a 27-30 nm suivant la rugosité de celle-ci, en accord avec les mesures
MFA.

La Figure IV-9.b présente une image haute résolution de la couche Cu-Co. Sur celle-ci, on
peut observer des empilements de plans atomiques permettant de déterminer une taille de
grains de I’ordre de 10 nm. Le cliché de diffraction réalisé sur cette image est représenté sur la
Figure 1V-9.c. Les spots les plus gros correspondent au substrat de silicium. La couche, quant
a elle, est caractérisée par des anneaux de « Debye-Scherrer » caractéristique d’une structure
polycristalline cubique a faces centrées. Cette structure peut provenir d’une phase de cuivre
et/ou de cobalt. Les paramétres de maille de ces deux structures étant trés proches, celles-ci ne

peuvent étre distinguées sur ce cliché de diffraction.
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Figure V-9 : (a) Image MET réalisée sur la couche mince CugyCo,, en champ clair.
(b) Cliché de diffraction réalisé sur ’image haute résolution (c).

La Figure IV-10.a représente une image en mode HAADF. Le mode HAADF du MET
permet d’obtenir un contraste élémentaire. En partant du bas de 1’image, on peut observer
successivement le substrat de silicium, la couche Cu-Co et, en contraste plus clair, la couche
de protection de W. La couche Cu-Co est composée de contrastes pouvant étre reliés aux
différents grains de la structure. Apres recuit, Figure 1VV-10.b, aucun changement de contraste
n’est observé. Des cartographies EDS ont été réalisées sur ces régions. Avant recuit, Figure
IV-10.c, la couche est majoritairement homogene, de composition Cug;Co19, a ’exception
d’une région enrichie en Co, visible en bas a gauche de la couche, de composition Cu79C03p
ainsi qu’une région enrichie en Cu a plus de 95%, visible en haut a gauche de la couche. Ces

phases enrichies pourraient étre respectivement plus riches en Co et Cu, puisque les spectres

Page 143



Chapitre IV : Synthése et étude de couches minces Cug,Coy

extraits des cartographies sont obtenus sur toute la profondeur de la lame mince. La partie
brillante est, quant a elle, composée principalement de tungstene et de cuivre. Le cuivre
contenu au sein de cette couche protectrice ne peut provenir que d’un effet de re-déposition

durant la préparation de I’échantillon par FIB.

Avant recuit sur Si Aprés recuit 500°C sur Si
b)

Figure 1V-10 : Images en mode HAADF de la couche mince CugyCo,, avant (a) et apres recuit (b).
Cartographies EDS réalisées sur les mémes régions avant (c) et apres recuit (d).

Aprés recuit, Figure 1V-10.d, on peut distinguer de nombreuses régions enrichies en Co,
environ six sur I’image. Ces régions ont des teneurs en Co comprises entre 37% et 50%. Pour
les mémes raisons que précédemment ces teneurs pourraient étre plus élevées en réalité. Les

régions apparaissant en rouge contiennent, quant a elle, un pourcentage inférieur & 8% de Co.

Ces résultats de microscopie €lectronique a transmission permettent de valider 1’hypothese,
introduite lors des analyses par diffraction des rayons X, que la couche électrodéposée est
constituée majoritairement d’une solution solide Cu-Co de structure cfc mais aussi de

quelques régions enrichies en Co. Au cours d’un traitement thermique, une démixion se
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produit dans cette solution solide, formant ainsi de nombreuses régions riches en Co

dispersées au sein d’une matrice purifiée et riche en Cu.

Un autre résultat important, en relation avec la technique de préparation de I’échantillon pour
analyse, est la présence d’une re-déposition préférentielle du cuivre au sein de la couche de

protection de W durant 1’usinage par FIB.

I1.4. Sonde Atomique Tomographique (SAT)

Les couches déposées sur substrats de plots de silicium, afin de faciliter la préparation
de pointes pour I’analyse en sonde atomique tomographique, ont été analysées. Ces analyses
se sont averées difficiles. En effet, ces couches ne présentant pas une adhérence suffisante sur
le silicium, pour résister aux fortes contraintes auxquelles I’apex des pointes est soumis lors
de l’analyse en sonde atomique. Seulement quelques-unes d’entre elles ont permis la
reconstruction d’un volume 3D. C’est pourquoi un dépot similaire a été réalisé sur un substrat

de cuivre dans le but de reconstruire un volume plus important.

I1.4.a. Sur substrat de plots de silicium

La préparation des pointes pour analyses est assez simple et bien connue des
utilisateurs de la sonde atomique. Elle consiste a disperser, sur une lame mince de verre, des
plots de silicium au bout desquels se trouve la couche a analyser. Un plot est ensuite
sélectionné et coll¢ au sommet d’une pré-pointe d’acier a I’aide d’une colle époxy conductrice
en utilisant un micro-manipulateur sous microscope optique. Celui-ci est ensuite recouvert
d’une couche protectrice (Pt, Cr...) afin de ne pas endommager la couche d’intérét durant le
processus d’usinage par FIB. En effet, ce plot est ensuite usiné de maniere annulaire jusqu’a
atteindre un rayon de courbure au niveau de 1’apex du plot inférieur a 80 nm. L’usinage se
termine a ’aide d’une faible tension (2 kV) afin de nettoyer la pointe de toute implantation de
Gallium issue de I’usinage. De plus, le plot doit étre le mieux aligné possible avec la pointe

support afin que ’analyse se fasse perpendiculairement a la couche d’intérét.

Le spectre de masse de la Figure IV-11 est extrait de 1’analyse par SAT d’une couche
mince Cu-Co. Les pics sont bien définis et la présence d’oxydes est mise en évidence en
faible quantité. Les ions hydrogenes proviennent, comme expliquée dans le chapitre I, de la
chambre d’analyse. Ces ions peuvent se combiner avec des ions provenant de la pointe
formant ainsi des espéces CuH®", par exemple. Le rapport des espéces métalliques s’éléve a

73+£3% de Cu et 27+3% de Co. Ce pourcentage de Cobalt est élevé par rapport a la quantité
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escomptée de 20% de Co. Cette différence peut étre due au potentiel de dépot qu’il faudrait
ajuster, mais elle peut également venir du fait que la sonde atomique donne une information
trés locale de nos échantillons et que 1’analyse a pu se faire dans une région un peu plus riche

en cobalt.
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Figure IV-11 : Spectre de masse issu de I’analyse par SAT d’une couche mince électrodéposée Cu-Co.

La reconstruction 3D de cette analyse est représentée sur la Figure I1V-12. Les points
rouges représentent des atomes de Cu et les points bleus des atomes de Co. Les iso-surfaces
bleues représentent les régions ou le cobalt est présent a plus de 80%. Un profil de
concentration a été réalisé a travers une particule riche en Co (suivant la fleche noire) et est

représente sur la Figure 1V-13.

Composition (%)

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Distance (A)

_<

£ 23x 23 x 11 nm?
Figure 1\V-12 : Reconstruction 3D d’une analyse SAT Figure 1V-13 : Profil de composition réalisé a travers une
réalisée sur une couche mince Cu-Co électrodéposée sur particule riche en Co de la couche mince Cu-Co.
Si.
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A T’aide de ce profil, on peut déterminer que cette particule est composée a plus de 95% de
Co. La région proche de cette particule est, quant a elle, composée de 95+3% de Cu. On peut
remarquer une troisiéme région mixte ou la composition de Co varie entre 10 et 30%. Celle-ci
représente la plus grande partie de I’analyse. A 1’aide de cette reconstruction, la couche Cu-
Co semble donc étre composée de trois régions, ’une trés riche en Co sous forme de
particules, la seconde trés riche en cuivre et la derniére, mixte, ou la composition en Co varie
entre 10 et 30%.

I1.4.b. Sur substrat de Cu

Dans le but de confirmer ces observations, un volume beaucoup plus grand a été
reconstruit a partir de I’analyse d’un dépo6t réalisé sur substrat de cuivre. Ce dépdt n’ayant pas
été réalisé sur plots, mais sur un substrat plan, 1’analyse en SAT a nécessité une préparation
plus complexe, expliquée dans le chapitre Il. Néanmoins, le taux de succés de ce type
d’analyse est beaucoup plus élevé que pour un échantillon déposé sur plots de silicium. En
effet, un dépdt sur substrat de cuivre permet une bonne cohérence du parametre de maille
entre le substrat et la couche d’intérét, offrant ainsi une meilleure adhérence pour ’analyse en
sonde. Durant la préparation de la pointe, 1’épaisseur de la couche a pu étre déterminée autour

de 1100 nm, comme le montre la Figure 1\V-14.

EpaiSseuf
1100 nm

Figure IV-14 : Image MEB de la couche Cu-Co déposée sur substrat de cuivre.
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La microstructure a également pu étre observée. En effet, les grains qui composent le substrat
massif de cuivre sont bien visibles et de taille micrométrique, tandis que la microstructure de

la couche d’intérét Cu-Co est beaucoup plus fine avec une taille de grain inférieure a 50 nm.

L’analyse par SAT a permis de reconstruire un volume beaucoup plus important
(proche de 100 nm de profondeur) que celui de la couche déposée sur substrat de silicium,
Figure IV-15. Ce volume est composé d’environ 67% de cuivre et 33% de cobalt. Cette
reconstruction met en évidence les trois régions observées sur I’analyse précédente. La
premiere correspond aux régions riches en Cu, représentées par les iso-surfaces rouges (4%
du volume total). La seconde correspond aux régions riches en Co, représentées par les iso-
surfaces bleues (5% du volume total). La derniére, représentée par les points rouges,
correspond a la région mixte Cu-Co dont la teneur en Co est comprise entre 10 et 30%. La
région mixte représente environ 91% du volume analysé. Les régions riches en Co,
magnétiques, apparaissent sous la forme de particules nanométriques, les plus petites ayant
des compositions a cceur proches de 60% en Co et les plus grosses une composition excédant
90% en Co. Ce phénomeéne est dii a un effet de grandissement local déja observé sur les
poudres CugyCoz du chapitre IIl. 1l induit un biais de la composition chimique des plus
petites particules qui apparaissent appauvries en Co. Ces particules contiennent 6% du cobalt

total du volume analysé et ont une densité de 1,63.10* particules/cm®.
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asAleue | ap suag

42 x 42 x 95 nm3

Figure I1VV-15 : Reconstruction 3D d’une analyse par SAT d’une couche mince Cu-Co électrodéposée sur un substrat
massif de Cu.

Les analyses des dépdts réalisés sur les deux substrats différents donnent des résultats
comparables. Les deux dépots sont majoritairement constitués d’une région mixte de
composition comprise entre CugyCo19 et CuzCozp au sein de laquelle sont dispersés deux
types de nanoparticules : des particules riches en Cu, et des particules riches en Co. Ces

observations sont en accord avec les résultats obtenus en diffraction des rayons X qui
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montrent la présence d’une phase majoritaire Cu-Co. Compte tenu de leur taille et de leur
faible proportion volumique, les phases riches en Cu et en Co constituant les nanoparticules
ne peuvent étre mises en évidence par la diffraction des rayons X. Ces observations sont
également en accord avec les résultats de MET montrant principalement la région mixte Cu-

Co dans laquelle quelques particules de Co sont dispersées.
D’autres conclusions peuvent étre tirées des analyses en SAT :

» La nature de I’interface substrat/couche d’intérét est déterminante dans la réalisation
de ce type d’analyse. Les résultats obtenus montrent que 1’adhérence du dép6t sur le
substrat est meilleure sur cuivre que sur silicium. Un dép6t sur cuivre, en permettant a
la couche de résister aux contraintes appliquées durant 1’analyse, rend possible la
reconstruction d’un volume important.

» L’analyse en SAT de couches Cu-Co réalisées par électrodép6t est possible. Si
d’autres couches électrodéposées ont pu étre analysées, comme par exemple Ni-W

, Ni-Mn , Co-P , Ni-Fe , Ou
encore Al-Mn , aucune analyse d’un dépot CuCo n’avait jusqu’a présent été
réalisée a I’aide de cet instrument.

» Cette technique permet de confirmer que 1’obtention d’une solution solide est trés

difficile, comme 1’ont montré Michaelsen et Pattanaik

III. Magnétisme et magnétorésistance

Les propriétés magnétiques et magnétorésistives des couches ont été analysées. Les

mesures suivantes ont été réalisées :

» mesures d’aimantation en fonction de la température (courbes ZFC/FC),
» mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué,

» mesures de résistance électrique en fonction du champ magnétique appligqué.

Les résultats des analyses sont présentés et discutés dans cet ordre.

III.1. Courbes d’aimantation en fonction de la température (ZFC/FC)

La Figure 1\VV-16 représente la courbe ZFC/FC de la couche mince CugyCoz déposée
sur substrat de silicium. La mesure a été réalisée en champ faible (100 Oe) dans une
configuration ou le champ est appliqué parallelement au plan de la couche. La courbe présente
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un comportement superparamagnetique avec un pic sur la partie ZFC de la courbe
correspondant & une température de blocage des particules de 210 K. Si I’on détermine la
taille des particules a partir de la relation K.V = 25 kg.Tg avec K la constante d’anisotropie du

cobalt cfc (K = 3.10* J/m®), on obtient un diamétre moyen des particules d’environ 17 nm.

La Figure IV-17 représente la courbe ZFC/FC de la couche mince recuite a 500°C
pendant 1h. En comparant ces courbes avec les courbes obtenues avant recuit, on remarque,
d’une part, que le maximum de la courbe ZFC semble s’étre décalé¢ vers les hautes
températures et, d’autre part, que les valeurs de I’aimantation ont augmenté
approximativement d’un facteur 10. Ces résultats peuvent étre interprétés en faisant
I’hypothése que le recuit a induit une croissance et une purification des particules
magnétiques de cobalt, conduisant & des particules d’aimantation plus ¢élevé, ayant des

températures de blocage supérieures a la température ambiante.
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Figure 1V-16 : Courbes ZFC/FC de la couche mince Figure I1V-17 : Courbes ZFC/FC de la couche mince
déposée sur silicium réalisées en configuration paralléle déposée sur silicium recuite a 500°C pendant 1h réalisées
et perpendiculaire a la couche. en configuration paralléle et perpendiculaire a la couche.

Ces courbes ZFC/FC confirment la présence avant recuit de nanoparticules
magnétiques de cobalt se comportant de maniére superparamagnétique, en accord avec les
observations effectuées en SAT. La taille de ces particules varie autour d’un diamétre moyen
de 17 nm, en accord également avec les analyses de SAT. Un recuit a 500°C pendant 1h
conduit a la purification et a la croissance des particules de cobalt, qui atteignent des
dimensions sans doute bien supérieures a 20 nm correspondant a des températures de blocage
supérieures a la température ambiante ou a la présence d’interactions magnétiques entre les
particules. Il est vraisemblable que ces particules révelent, a une temperature donneée, un

comportement ferromagnétique.
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II1.2. Cycles d’hystérésis

Les cycles d’hystérésis a 5 et 300K ont également été réalisés sur les couches minces
Cu-Co déposées sur substrat de silicium. Le substrat de silicium donnant un signal
diamagnétique non négligeable, I’hypothese a été faite qu’apres recuit et a 5 K, I’aimantation
de la couche devait saturer dans la configuration ou le champ est appliqué parallélement au
plan de la couche. Cette hypothése a permis de déterminer la droite diamagnétique du

substrat. Cette droite a ensuite été soustraite a tous les cycles effectués.

Les cycles d’hystérésis réalisés sur la couche mince non recuite, a 5 et a 300 K, sont
représentes sur la Figure 1V-18. Ceux-ci ont été réalisés dans une configuration ou le champ
magnétique est appliqué parallélement au plan de la couche. Sur ces cycles, aucune saturation
de la couche n’est atteinte. Contrairement au cycle réalisé¢ a 300 K, un champ coercitif est
observé a 5 K. La présence de ce champ coercitif a 5 K est en accord avec la présence de
particules nanométriques. En effet, aux faibles températures, les particules les plus grosses
sont bloquées ce qui conduit a I’existence d’un champ coercitif. L’absence de coercitivité a
300K est due a la fluctuation de 1’aimantation des particules, superparamagnétiques a cette
température. L’absence de saturation, méme a 5 K, est attribuée a un comportement

paramagnétique, di aux régions mixtes riches en cuivre contenant entre 10 et 30% de Co.
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Figure IV-18 : Courbes d’aimantation de la couche mince Figure 1V-19 : Courbes d’aimantation de la couche mince
Cu-Co électrodéposée sur substrat de Si. Cu-Co électrodéposée sur substrat de Si et recuite
pendant 1h a 500°C.

Les cycles d’hystérésis réalisés sur la couche mince recuite a 500°C pendant 1h sont
représentés sur la Figure IV-19. Sur ces cycles, on observe une forte augmentation de
I’aimantation pour de faibles valeurs du champ magnétique appliqué. La saturation de

I’aimantation est observée. La valeur correspondante, Ms, est égale & 37 emu/g pour un champ
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de 5 kOe. Cette valeur élevée de Ms est proche de celle que 1’on obtiendrait dans le cas d’une
dilution magnétique, pour laquelle le cobalt a 1’état magnétique est dispersé dans le cuivre. Si
I’on considére 1’aimantation a saturation du Co métallique pur (162 emu/g), I’aimantation a
saturation mesurée ici correspond a un pourcentage de 23% de Co dans la couche mince.
Compte tenu du rapport des espéces métalliques dans la couche (73+3% de Cu et 27£3% de
Co, selon I’analyse SAT), il apparait que la quasi-totalité du cobalt contenu dans la couche

mince répond de maniére ferromagnétique apres recuit.

II1.3. Courbes de Magnétorésistance

Des mesures de résistances en présence d’un champ magnétique appliqué ont été
réalisées afin de tracer des courbes de magnétorésistance. Celles-ci ne montrent pas de
différence suivant 1’orientation du champ magnétique par rapport a la couche, c’est pourquoi
seules les courbes obtenues en appliquant un champ parallelement a la couche seront
représentées ici. Le fait que la magnétorésistance soit négative et isotrope dans les deux
configurations de champ magnétique met en évidence un effet de magnétorésistance geante.
La Figure IV-20 représente les courbes obtenues sur les couches minces avant et apres recuit a
500°C pendant 1h.
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Figure 1V-20 : Courbes de magnétorésistance réalisées sur la couche mince Cu-Co avant et apreés recuit d’1h a 500°C.
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Ces courbes ne preésentent aucune saturation pour un champ élevé de 5 T. La
magnétorésistance sous un champ de 5 T est égale, avant recuit, a 5 et 2,5% respectivement a
5 et 300 K. Apres recuit, ces valeurs ont diminué a hauteur de 3 et 1,8% respectivement a 5 et
300 K. On peut aussi remarquer que la magnétorésistance prend des valeurs positives a faibles
champs pour les courbes réalisées a 5 K. Cet effet est bien connu et est relié au champ
d’hystérésis, Hc. En effet, suivant le sens de balayage en champ, la valeur de résistance la
plus élevee est obtenue a —Hc et & +Hc, respectivement en diminuant et en augmentant le

champ magnétique appliqué.

Les meilleures valeurs de MR, a température ambiante, de la littérature ont été obtenues pour
des dépots d’une teneur proche de 20% en Co suivi d’un recuit a 450°C pendant 1h

. Ces valeurs de MR varient entre 4 et
6%. Avant recuit, nos échantillons présentent des valeurs proches de celles obtenues dans la
littérature aprés un recuit. Ainsi, nos couches minces semblent étre constituées d’une
nanostructure proche d’une nanostructure optimale pour 1’obtention d’une valeur ¢élevée de
magnétorésistance. La diminution de la magnétorésistance aprés recuit montre que les
nanoparticules de cobalt ont grossi, ce qui confirme [Dinterprétation des mesures
d’aimantation ZFC/FC. Cette diminution montre également que la phase Cu-Co se sépare en
deux phases : une phase enrichie en cuivre et ’autre en cobalt. La dimension des particules est
probablement trop importante pour qu’elles soient monodomaines. D’autre part, il est possible
que leur nombre ait augmenté, ce qui conduit a I’apparition d’interactions magnétiques inter-
particules. Ces deux parametres conduisent a une diminution de I’effet de magnétorésistance

géante.
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Conclusion du chapitre IV

L’étude de la structure d’une couche électrodéposée CuggCoyp a été réalisée a I’aide de
différentes techniques complémentaires et multi-échelles. Dans un premier temps, la surface
de la couche mince a été observée par MEB et par MFA afin d’en déterminer la qualité. La
diffraction des rayons X a également été utilisée afin de déterminer les phases présentes au
sein de la couche avant et aprés un recuit a 500°C pendant 1h. Dans le but d’observer la
couche a I’échelle nanométrique, des analyses ont été réalisées a I’aide de la microscopie
électronique en transmission et de la sonde atomique tomographique. Les propriétés
magnétiques et magnétorésistives ont ensuite ét¢ analysées a 1’aide d’un SQUID et d’un

PPMS.

Les données de diffraction des rayons X montrent que la couche mince électrodéposée
présente avant recuit une structure majoritairement cubique a faces centrées avec un
parameétre de maille compris entre ceux des phases pures de cuivre et de cobalt suggérant la
présence d’une solution solide Cu-Co. Les analyses effectuées par MET ont montré la
présence de nanoparticules de cuivre et de cobalt au sein de la phase Cu-Co et donc 1’absence
de solution solide Cu-Co. Ces nanoparticules ont également été mises en évidence par SAT.
Avant recuit, les mesures magnetiques ont montré la présence de deux contributions : une
superparamagnétique, provenant de nanoparticules de cobalt et une contribution

paramagnétique provenant de la phase enrichie en cobalt.

Apres recuit, la microstructure a évolué. On observe a I’aide de mesures EDS, par
MET, I’augmentation du nombre de particules de Co ainsi qu’un appauvrissement en Co de la
phase majoritaire Cu-Co. Cette évolution est confirmée par les mesures magnétiques qui
révelent la présence de particules ayant des températures de blocage supérieures a la
température ambiante ainsi qu’un signal ferromagnétique a 5 et 300 K. Ceci montre une
purification de la phase Cu-Co au profit de particules magnétiques de Co de tailles

importantes induisant un signal ferromagnétique.

Les mesures de magnétorésistance réalisées sur la couche mince avant et apres recuit
montrent un effet de magnétorésistance géante. Les valeurs de magnétorésistance obtenues,
avant recuit, sont proches de celles de la littérature obtenues aprés un recuit. Ces mesures
indiquent qu’apres dépot, la structure de la couche mince est proche d’étre optimale pour

I’obtention d’une magnétorésistance élevée. Ces valeurs diminuent, dans notre cas, apres le
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recuit, montrant que les particules ont grossi et/ou sont en interactions entre elles. Ces deux

parametres ne sont pas favorables a I’augmentation de la magnétorésistance.

On peut donc conclure que les couches minces réalisées dans les conditions utilisées
meénent directement & une structure nano-granulaire présentant une magnétorésistance géante.
Un recuit, habituellement utilisé pour optimiser la nanostructure et accroitre la
magnétorésistance, entraine, dans notre cas, une dégradation des propriétés magnétorésistives.
Cette dégradation est due a une taille trop importante des nanoparticules magnétiques et/ou a
des interactions magnetiques entre celles-ci. Néanmoins, nous pensons qu’en modifiant les
conditions de dép6ts, notamment en augmentant la vitesse de dépdt, des structures plus

proches d’une réelle solution solide Cu-Co peuvent étre élaborees.
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Chapitre V : Synthese et etudes de
nanofils Cu-Co

Ce chapitre est consacré a 1’étude de nanofils cuivre-cobalt élaborés sous forme
d’alliage et sous forme multicouches. Dans les deux cas, la microstructure des nanofils a été
étudiée et corrélée aux mesures magnétiques et magnétorésistives. Ce chapitre est structuré en

trois parties.

La premiere partie est consacrée au dépot de nanofils par électrodép6t. Cette méthode
nécessite 'utilisation de membranes nanoporeuses. Ces membranes sont de deux types
(alumine et polycarbonate). Chaque type de membrane présente des avantages et des
inconvénients. Dans ce travail, les deux types de membranes ont été utilisés pour élaborer des

nanofils, mais seule I’étude de nanofils élaborés a I’aide de membranes d’alumine est décrite.

Les deuxiéme et troisiéme parties sont consacrées respectivement a 1’étude des
nanofils d’alliages granulaires CugyCoy et de nanofils multicouches Cu/Co. Chaque étude est
divisée en trois sous-parties, respectivement consacrées a la description des conditions
expérimentales utilisées pour 1’obtention de nanofils, a 1’étude de la microstructure des
nanofils, et aux propriétés magnétiques et magnétoresistives des nanofils. Chaque partie est
ponctuée d’une conclusion dans laquelle la nanostructure est corrélée aux propriétés

magnétiques et magnétorésistives.
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I. Elaboration de nanofils par électrodépot

Afin de réaliser des nanofils par électrodépot, il est nécessaire de déposer les especes
souhaitées a travers une membrane nanoporeuse servant de « moule » («template » en
anglais). Les deux types de membranes utilisées pour la réalisation de nanofils sont les
membranes en alumine et les membranes en polycarbonate. Seules les membranes d’alumine

utilisées dans cette étude sont présentées.

I.1. Membranes nanoporeuses d’alumine

L’alumine nanoporeuse a été étudiée pour la premiére fois par Keller et al.
en 1953 qui ont observé sa structure particulierement réguliere. En effet, lors de la formation
d’alumine par oxydation électrochimique de 1I’aluminium dans des conditions appropriées, on
observe la formation de pores parfaitement cylindriques et pouvant étre organises dans le plan
perpendiculaire a leur axe en un réseau hexagonal de type « nid d’abeilles » (Figure V-1.a).
La densité de pores peut dépasser 10'* pores/cm? et le diametre des pores
varie de 5 nm a 400 nm selon les conditions opératoires utilisées

(potentiel appliqué ou température du bain, etc...)
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Figure V-1 : A gauche, schéma de la structure idéale d’une membrane d’alumine nanoporeuse organisée en nid
d’abeilles et, a droite, exemples d’images MEB d’alumine nanoporeuse obtenue par Yanagishita et al.

Plus récemment, 1’alumine nanoporeuse a suscité un fort intérét pour son utilisation comme
« template » dans de nombreuses réalisations surtout a cause de la petite taille de ses pores
combinée a son faible colt de fabrication. La réalisation de 1’alumine est maintenant bien

connue et parfaitement contrélée. Masuda et al. ont montré & de nombreuses reprises leur
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maitrise de la fabrication de I’alumine ainsi que les applications utilisant cette propriété de

« template »

Néanmoins I’obtention de cette qualité de membrane nécessite un appareillage adéquat et une
certaine expérience. C’est pourquoi nous avons utilis¢ des membranes commerciales
Millipore Whatman® Anodisc. La Figure V-2 montre des images MEB des membranes
nanoporeuses commerciales de diamétre de pores affiché de 20 nm. On remarque que le

diameétre des pores n’est pas celui attendu et vaut environ 250 nm. La linéarité des pores est,

elle aussi, de mauvaise qualité, si I’on compare a celles obtenues par Masuda et al. (voir

Figure V-1).

=500kV Mag= 1020K X Signal A = InLens
A FIBMag = 20.00 K X

Figure V-2 : Images MEB de membranes d’alumine commereciales.

I.2. Dépot au sein d’'une membrane nanoporeuse

Les dépb6ts de nanofils ont été réalisés a travers des membranes nanoporeuses
préalablement recouvertes, sur une face, d’une fine couche d’or, par évaporation. Cette
couche d’or sert a obstruer les pores et constitue 1’électrode de travail nécessaire au dépot.
Cette membrane est placée sur une plaque de cuivre. La jonction électrique entre la couche
d’or de la membrane et le substrat de cuivre est assurée par un alliage liquide d’indium-
gallium. Ce dispositif est ensuite placé sur le coté de la cellule électrochimique présentée dans

le chapitre IV puis connecté au potentiostat.

Lors d’un dépdt au sein d’'une membrane nanoporeuse, on peut se poser la question du
moment ou il faut stopper le dépbt pour éviter que celui-ci ne déborde des pores. Pour cela, il
existe deux possibilités.
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La premiere consiste a déterminer quelle quantité de courant Q est nécessaire pour
déposer des nanofils de longueur égale a 1’épaisseur de la membrane. Pour cela, il faut utiliser
les lois de Faraday présentées dans le chapitre 1V de ce manuscrit. Néanmoins cette méthode
est difficile a mettre en ceuvre ici. En effet, nous avons vu précédemment que les membranes
d’alumine utilisées dans cette étude sont de mauvaise qualité par rapport aux membranes
réalisées en laboratoire. Ainsi, la surface réelle de dép6t au sein des pores ne peut étre connue

de maniere précise.

La seconde consiste a arréter le dépdt de nanofils lorsque les premiers d’entre eux
débordent de la membrane. Ce moment peut étre identifié en suivant I’évolution du courant en
fonction du temps, comme le montre la Figure V-3. Sur cette figure, correspondant a un depot
de nanofils de CoyPt;« réalisé par Mallet , on observe une forte variation du
courant lorsque les nanofils commencent a former des tétes de débordement. Cette forte

augmentation est induite par I’augmentation de la surface de dépot.
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Figure V-3 : Exemple de I’évolution du courant en fonction du temps lors de I’électrodépot de nanofils de Co,Pt;, au
sein d’une membrane nanoporeuse
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Lors des dép6ts de nanofils multicouches Cu/Co nous avons pu observer de telles tétes
de débordement (Figure V-4). Sur cette image MEB on peut voir se former les protubérances
semi-sphériques induites par le débordement de quelques nanofils. Cette image exotique a fait
I’objet d’une page de couverture et d’un article pour le journal « Materials Today » de
I’édition juillet/aott 2012 . De telles structures ont déja été observees par

Schonenberger et al. sur des nanofils de nickel.

EHT = 3.00 kV Signal A = SESI
WD = 46 mm Mag= 13.58 KX

Figure V-4 : Image MEB des tétes de débordement réalisée sur les nanofils multicouches Cu/Co
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I1. Nanofil d’alliage CugoCo20

II.1. Parametres de dépot de nanofils CugoCo20

Le bain électrochimique utilisé pour le dép6t de nanofils CugyCoy est le méme que
celui utilisé par Pattanaik et al. pour déposer un film mince de concentration
en cobalt proche de 20%. La composition de celui-ci est représentée dans le Tableau V-1

suivant :

Tableau V-1 : Tableau des compositions de I’électrolyte pour un dépot de nanofils d’alliage CugyCo0y.

Co0S0y, 7TH,O CuSQy4, 5H,0 Naz;CegHs07 ,2H,0 NaCl pH
20 g/l 18 g/l 77 g/l 2 g/l 6
0,071 mol/l 0,072 mol/I 0,260 mol/I 0,034 mol/I

Celui-ci contient les ions sulfates des éléments a déposer dans les mémes proportions ainsi
que du citrate NazCsHsO- et du NaCl. Le citrate sert a maintenir le pH constant et le NaCl est
ajouté dans le but d’assurer une bonne conduction ionique. Le pH est ajusté a 6 par I’ajout de
quelques gouttes de H,SO, ou de soude. Le dépdt est réalisé a une densité de courant

constante de -4 mA/cm? dans le but d’obtenir la teneur de 20% de cobalt au sein des nanofils.

I1.2. Caractérisation structurale des nanofils d’alliage CugoCo20

II.2.a. Microscopie électronique a balayage

La Figure V-5 représente des images par microscopie électronique a balayage d’un
réseau de nanofils Cu-Co obtenu apres dissolution de la membrane d’alumine a I’aide d’une
solution de soude concentrée a 1,25 mol/l. La forte densité des nanofils est directement liée a
la densité de pores de la membrane d’alumine. Dans ’encart, représentant une zone ou les
nanofils peuvent étre observés dans leur longueur, I’imperfection de la membrane d’alumine
est bien visible. On observe au début du dépdt des diametres de fils de ’ordre de quelques
dizaines de nanometres. Cette dimension a la base des nanofils est cohérente avec la
dimension affichée (20 nm) par le fabricant des membranes d’alumine. Ce diamétre ne se
prolonge pas jusqu’a I’autre extrémité de la membrane créant des interconnections formant
des nanofils de diamétres réels de 1’ordre de 250 nm. La longueur des nanofils est homogéne

et de I’ordre de 20 um. Des mesures EDS ont été réalisées afin de déterminer la composition
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exacte des nanofils. Ces mesures donnent une composition moyenne de Cu-80+£3% Co-
20+2%.

Figure V-5 : Images MEB d’un réseau de nanofils Cu-Co aprés dissolution de la membrane d’alumine.

I1.2.b. Diffraction des rayons X

Le diffractogramme réalisé sur les nanofils CugyCoy en présence de la membrane
d’alumine est représenté sur la Figure V-6. Le pic large et de faible intensité autour de 35°
provient de la membrane d’alumine. Tous les autres pics peuvent étre attribués a une phase
cubique a faces centrees. Le pic a 52,3° provient, quant a lui, de la raie K; et correspond aux
plans des cristallites (200). Dans le cas d’une orientation aléatoire, le pic de diffraction de
Bragg (111) est le plus intense (fiche JCPDS n° 15-0806 et 04-0836). Comme on peut le voir
sur la figure, les pics (111), (200) et (311) sont d’intensités faibles en comparaison au pic
(200) qui est, quant a lui, trés intense. Cela indique que les nanofils CugyCo,o possédent une
orientation préférentielle le long de la direction [200] (perpendiculaire a la surface du
substrat). La largeur a mi-hauteur du pic (200) est faible en comparaison a celles des pics
(111) et (220) valant 0,2° pour la direction (200) et 0,35° pour les directions (111) et (220). Il
est connu que cette largeur diminue lorsque la taille des cristallites augmente. Par conséquent,
on peut dire que, suivant la direction [200], la taille des cristallites est plus grande. Ceci est en
accord avec une croissance le long de 1’axe des pores et non perpendiculairement car I’espace

libre est plus important.
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Figure V-6 : Diffractogramme X des nanofils d’alliage Cu-Co en présence de la membrane d’alumine.

Dans le but de déterminer le paramétre de maille, chaque pic est ajusté a I’aide d’une
fonction pseudo-Voigt. Dans I’encart de la Figure V-6 est représenté 1’ajustement du pic
(111). Deux contributions s’averent nécessaires pour ajuster correctement les pics. La
premiere contribution, la plus intense, peut étre associée une phase cfc de parametre de maille
égal a 3,615+0,008 A. La seconde correspond a une phase cfc de paramétre de maille égal a
3,601+0,008 A. Ces résultats suggérent que les nanofils sont inhomogeénes. lls sont constitués
de deux phases cubiques faces centrées avec des parameétres de mailles proches. Le parameétre
de maille du premier pic correspond a celui d’une phase pure de cuivre et est attribué¢ a une
matrice riche en cuivre. La seconde phase cfc, qui possede un parametre de maille compris
entre celui de Cu (3,615 A) et celui de a-Co (3,545 A), peut étre attribuée a des grains riches
en Co (la taille correspondante peut étre estimée par la formule de Scherrer et est de I’ordre de

15 nm).

Des résultats similaires ont été obtenus sur des alliages granulaires CugsCo1s
et sur des rubans CugsCo;, préparés par trempe sur disque. Néanmoins, nos
résultats different de ceux obtenus par dép6t électrochimique sur des films minces et des
nanofils par Miyazaki et al. et Lépez Anton et al. . Dans les
cas précédents, les auteurs ont obtenu des solutions solides Cu-Co dont le parametre de maille
suit la loi de Vegard. Cette différence peut étre due au fait que les dépdts ne sont pas réalisés
dans les mémes conditions. En particulier, la composition du bain électrochimique, la densité
de courant ou la présence d’agitation ou non peuvent changer drastiquement la microstructure

et la composition de 1’alliage Cu-Co électrodéposé.
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I1.2.c. Sonde atomique tomographique LAWATAP

Les analyses par SAT ont été réalisées a 80 K dans une chambre ultra vide a une
pression de 10® Pa. Les spectres de masse extraits des analyses réalisées sur les nanofils
CugoCoy sont similaires a ceux obtenus sur les poudres mécanobroyées (chapitre 111). Des
pics bien définis sont mis en évidence. Deux isotopes du Cu sont détectés a 63 et 65 u.m.a. Un
isotope du Co est détecté a la fois chargé une fois (59 u.m.a.) et chargé deux fois (29,5
u.m.a.). Des oxydes CuO et CoO sont détectés avec des états de charge 1" (CuO™ et CoO") et

2" (CuO?"). Des pics d’oxygéne et d’hydrogéne sont également détectés.

Une reconstruction 3D d’un volume analysé est montrée sur la Figure V-7. Les
distributions de Cu, Co, CuO et CoO dans le volume analysé (30x30x75 nm®) montrent une
répartition inhomogene des ¢éléments au sein d’un nanofil. En effet, les nanofils sont
constitués d’une matrice riche en Cu, de nano-amas riches en Co et de régions oxydées
contenant les especes CuO et CoO. Les phases oxydées (coexistence de CuO et CoO)

représentent globalement un composé de la forme CuCoO..

Cette reconstruction 3D révéle la formation d’une assemblée de nano-amas adjacents
riches en Co de taille comprise entre 2 et 10 nm. Ces valeurs sont inférieures aux tailles des
grains enrichis en Co (domaines cohérents de diffraction) estimés a partir de 1’analyse par
diffraction des rayons X (autour de 15 nm). Cela peut indiquer que les domaines cohérents de
diffraction correspondent a une assemblée d’agrégats riches en Co pouvant étre cohérents
avec la matrice riche en Cu. Ces résultats confirment donc la nature hétérogéne des nanofils

déja suggeérée par diffraction des rayons X.
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Figure V-7 : Reconstruction 3D d’un nanofil CugyC0,o, obtenue a I’aide de la sonde LAWATAP.

Comme pour les poudres mécanobroyées CugoCoz, les nanofils sont composés d’une
matrice riche en cuivre, de nano-amas riches en Co et de particules d’oxydes. Le fait que les
oxydes ne soient pas détectés en diffraction X peut étre expliqué par le fait qu’ils représentent
moins de 5 % du volume total, ce qui n’est pas suffisant pour une détection par cette
technique. La présence d’oxydes au sein des poudres mécanobroyées peut s’expliquer par le
fait que le broyage a été réalisé sous atmosphére ambiante. La présence d’oxydes dans les
nanofils électrodéposés peut étre expliquée par la précipitation d’hydroxydes ou d’oxydes
durant le dép6t. En effet, la réduction des métaux est accompagnée par la réduction des
protons et donc par une augmentation locale du pH qui favorise la précipitation d’hydroxydes

ou d’oxydes. Le fait que la réaction se fasse dans des pores ne permet pas un bon

Page 171



Chapitre V : Synthése et études de nanofils Cu-Co

renouvellement de la solution. Il n’y a donc pas d’apport de solution neuve permettant de
conserver un pH acide. Ainsi, la précaution a été prise de modifier le bain électrolytique ainsi
que son pH pour 1’¢laboration des couches minces (chapitre IV) et des nanofils multicouches

Cu/Co.

I1.3. Caractérisations magnétique et magnétorésistive des nanofils

d’alliage CugoCo20

I1.3.a. Courbes ZFC/FC

La Figure V-8 représente les courbes ZFC et FC du réseau de nanofils CugyCoy avant
dissolution de la membrane AAO. Les mesures ZFC ont été réalisées apres un refroidissement
a 5 K sans champ magnétique et mesurées jusqu’a 300 K sous un champ de 50 Oe paralléle a
I’axe des fils. Les mesures FC ont été effectuées en refroidissant 1’échantillon sous le méme
champ. Contrairement aux courbes obtenues sur les couches minces ou sur les poudres, la
courbe ZFC ne présente pas de pic bien défini: une augmentation est observée a basse
température, suivie d’un plateau autour de 50 K et se termine par une augmentation
progressive jusqu’a la température ambiante. Ainsi, les nano-amas riches en Co, que
contiennent les nanofils, semblent avoir une température de blocage qui s’étend de 50 K a la
température ambiante, indiquant une forte distribution de taille de ces amas. Cela est en
accord avec les résultats de sonde atomique. Ce type de comportement a déja été observé par
Blythe et al.

sur des nanofils. Un tel comportement n’est pas observé sur les films

minces électrodéposés, ou la température de blocage est autour de 100 K
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Figure V-8 : Courbes ZFC/FC réalisées sur un réseau de nanofils CugyCo, au sein d’une membrane AAO.
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La dimension des amas riches en Co peut étre estimée a 1’aide de la relation : K.V =
25.ks.Ts, avec K valant, respectivement, 2,7.10° et 3.10* J/m® & basse température et a
température ambiante pour une structure Co-cfc (voir chapitre 1). En considérant que Tg varie
entre 50 et 300 K, le diametre est estimé entre 5 et 18 nm. De plus, comme le suggerent les
courbes ZFC/FC, des amas superparamagnétiques peuvent avoir une temperature de blocage
supérieure a 300 K, ce qui correspondrait & des amas de diametres supérieurs a 18 nm. La
présence de grains ferromagnétiques, avec une dimension supérieure a la limite
superparamagnétique, ne peut donc pas étre exclue. Néanmoins, de telles particules n’ont pas

été observées durant les analyses par SAT.

Nous avons observé par SAT des nano-amas riches en Co ayant un diametre compris
entre 2 et 10 nm. L’estimation issue de I’utilisation de la formule de Scherrer, a partir des
résultats de diffraction des rayons X, nous donne, pour ces nano-amas, une taille d’environ 15
nm. Les mesures magnétiques ZFC-FC, nous permettent de mettre en évidence une
distribution de taille, entre 5 et 18 nm. Ces résultats issus de trois techniques différentes sont

du méme ordre de grandeur.

I1.3.b. Cycles d’hystérésis

Les figures V-9 et V-10 représentent les cycles d’hystérésis réalisés sur un réseau de
nanofils CugyCoy noyés dans la membrane d’alumine, respectivement a 5 et 300 K. Ces
cycles ont été obtenus pour un champ magnétique appliqué parallelement et
perpendiculairement a 1’axe des fils. Un signal ferromagnétique est mis en évidence. Les
courbes & 5 et 300 K sont comparables a celles obtenues, respectivement, par Blythe et al.

et Xue et al. sur des nanofils Cu-Co. Elles présentent un faible champ
coercitif a 5 K qui devient pratiguement négligeable a 300 K. Une tendance a la saturation est
observée mais n’est pas aussi nette qu’un signal purement ferromagnétique. Ceci laisse a
penser qu’un faible signal superparamagnétique ne saturant pas est superposé au signal
ferromagnétique. En tenant compte des analyses structurales, et en supposant que les régions
d’oxydes ne présentent pas de comportement magnétique particulier, ces entités
superparamagnétique sont attribuées aux nano-amas riches en Co. Néanmoins le signal
ferromagnétique doit provenir de particules plus grosses qui n’ont pas été€ observées par SAT.
Il ne faut pas oublier que la SAT permet d’analyser une faible quantité¢ de matiere de 1’ordre
30x30x75 nm® ¢’est pourquoi, si la densité de grosses particules est faible, celles-ci peuvent

ne pas étre observées a l’aide de cette technique. Les cycles réalisés avec un champ
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magnétique appliqué parallelement au nanofil atteignent une valeur d’aimantation a 5 T plus
importante que dans la configuration perpendiculaire. Cela indique que dans la configuration
perpendiculaire, les particules magnétiques ne saturent pas complétement. Cet effet peut
provenir d’une interaction entre les moments des particules et un champ démagnétisant creé
par le faible diameétre des nanofils. Cet effet pourrait aussi provenir de la structure granulaire
des fils. En effet, si la croissance des nanoparticules magnétiques se fait préférentiellement
parallelement a ’axe des fils, ces nanoparticules présenteraient une direction de facile
aimantation suivant 1’axe des fils entrainant une plus difficile aimantation lorsque le champ

est appliqué perpendiculairement aux fils.
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Figure V-9 : Cycles d’hystérésis a 5 K réalisés sur un Figure V-10 : Cycles d’hystérésis a 300 K réalisés sur un
réseau de nanofils CugyCoy. réseau de nanofils CugyCoy.

I1.3.c. Mesures de magnétorésistance

La courbe de magnétorésistance réalisée sur un réseau de nanofils CugyCoz a 5 K est
présentée sur la Figure V-11. La mesure a été effectuée avec le champ magnétique appliqué
perpendiculairement a 1’axe des fils. Dans cette configuration, le courant est perpendiculaire

au champ magnétique appliqué.

Cette courbe ne présente pas de saturation. La valeur de magnétorésistance est faible et

vaut autour de 1,2% pour un champ de 4 T.

Cette faible valeur de magnétorésistance peut étre expliquée de deux maniéres. La premiere
est due a la présence de gros amas, mis en évidence par les mesures magnétiques, qui nuisent
a la magnétoresistance. La seconde réside dans le fait que les nano-amas riches en cobalt sont

peu nombreux et de taille trop importante. En effet, il a ét¢ montré dans le chapitre Il sur les
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poudres CugyCo,0 mécanobroyeées puis recuites a 450°C, que pour ameliorer la saturation ainsi

que I’intensité de la magnétorésistance il est nécessaire d’avoir une densité élevée de nano-

amas magnétiques ayant des dimensions n’excédant pas 10 nm.
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Figure V-11 : Courbe de magnétorésistance sur les nanofils CuggCoy.

Cet effet de magnétorésistance est inférieur a celui observé sur des films continus d’alliages

granulaires Cu-Co préparé par dc-sputtering

. Néanmoins cela est en

accord avec les résultats obtenus sur des nanofils d’alliages granulaires élaborés par

électrodép6t
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Conclusion sur les nanofils d’alliage
CusgoCo20

Les différentes analyses structurales réalisées sur les nanofils d’alliage montrent qu’ils
sont constitués d’une matrice cfc riche en cuivre, de nano-amas cfc riches en cobalt et
d’oxydes mixtes CuCoQ,. La densité des nano-amas riches en Co est faible et leur dimension
varie entre 2 et 10 nm. La présence d’oxydes peut étre expliquée par I’augmentation locale du
pH du bain électrolytique au sein des pores. En effet, au sein des pores, la solution ne peut pas
étre renouvelée facilement, ce qui entraine une précipitation d’hydroxydes ou d’oxydes au

niveau de 1I’électrode de dépét.

Les mesures magnétiques (courbes ZFC/FC et de cycles d’hystérésis) se sont révélées
complémentaires par rapport aux analyses de structure. Elles ont permis de mettre en évidence
la présence de nano-amas présentant un signal superparamagnétique mais aussi de particules
magnétiques de diameétre beaucoup plus grand, ayant une température de blocage supérieure a
la température ambiante et présentant un signal ferromagnétique. Ces régions
ferromagnétiques n’ont pu étre clairement mises en évidence lors des analyses en sonde
atomique tomographique, trés probablement en raison du caractere local de cette technique

d’analyse.

Enfin, la courbe de magnétorésistance réalisée sur ces nanofils ne montre aucune
saturation a 4 T avec une valeur de magnétorésistance proche de 1,2%. Cette faible valeur de
magnétorésistance peut étre expliquée par la présence de gros amas ferromagnétiques ainsi
que par la faible densité de nano-amas riches en cobalt. Ces deux facteurs ont pour
conséquence de réduire 1’effet de magnétorésistance. En effet, il a été montré dans le chapitre
Il sur les poudres CugyCoy mécanobroyées puis recuites a 450°C, que pour améliorer la
saturation ainsi que I’amplitude de I’effet de magnétorésistance il était nécessaire d’avoir une

densité élevée de nano-amas magnétiques ayant des dimensions n’excédant pas 10 nm.

Il serait intéressant de réaliser un recuit pendant 1h a 450°C dans le but de dissocier la
matrice riche en Cu et de former des nanoparticules de Co. Les oxydes seront toujours
présents, cependant les nanoparticules de Co de faibles diamétres ainsi formées permettront
d’augmenter 1’effet de magnétorésistance géante, comme cela a été¢ observé dans le chapitre

111 de ce manuscrit.
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I11. Nanofils multicouches Cu/Co

III.1. Parametres de dépot de nanofils multicouches Cu/Co

Comme nous 1’avons expliqué au chapitre IV.1 le cuivre se dépose lorsque le potentiel
de I’électrode est inférieur a -50 mV/Ag-AgCl et le cobalt se dépose lorsque le potentiel est
inférieur & -850 mV/Ag-AgClI.

Pour réaliser des multicouches Cu/Co il faut donc imposer alternativement des
potentiels correspondant au dép6t de cuivre et de cobalt. Ainsi, il est facile avec un bain Cu-
Co de déposer du cuivre pur (il suffit que le potentiel de 1’¢lectrode soit compris entre -850 et
-50 mV/Ag-AgCl) mais il est impossible d’obtenir du cobalt pur. En effet, si I’on impose un
potentiel inférieur a -850 mV/Ag-AgCl le cobalt et le cuivre sont réduits simultanément. Pour
obtenir une couche de cobalt la plus pure possible, il faut une concentration en cuivre la plus
faible possible (~ environ 100 fois plus faible que la concentration en Co), dans ces conditions
la réaction de réduction est essentiellement due au cobalt. La composition de 1’électrolyte

utilisé lors des dépbts de nanofils multicouches est représentée dans le Tableau V-2 suivant :

Tableau V-2 : Composition de I’électrolyte utilisé pour le dépdt de nanofils multicouches Cu/Co.

CuSO0Oq, 5H,0 CoS0y, 7H,0 Naz;CsH507, 2H,0 H;BO; pH

0,012 mol/l 0,900 mol/I 1,220 mol/I 0,050 mol/l 49

Les potentiels de dépbts choisis sont de -800 mV/Ag-AgCl pour les couches de cuivre
et de -1,2 V/Ag-AgCI pour celles de cobalt. Le courant correspondant se fixe aux alentours de
-0,15 mA pour le cuivre et entre -15 et -6 mA pour le cobalt. La Figure VV-12 représente les
courbes de potentiel imposé et de courant mesuré en fonction du temps. Le basculement entre
les deux potentiels est déterminé par la quantité de courant ayant traversé 1’électrode. La
limite de quantité de courant a atteindre a été déterminée pour une épaisseur de 20 nm pour
chaque couche. Il est néanmoins important de préciser que cette épaisseur est difficile a
contréler. En effet, la surface de I’¢électrode n’est pas précisément connue puisque la porosité
de la membrane n’est pas précise (estimée autour de 36%) a cause de sa mauvaise qualité.

L’empilement Cu/Co a été répété 375 fois et débute aprés un dépot de 5 pm de cuivre pur.
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Figure V-12 : Courbes de courant mesuré et de potentiel appliqué en fonction du temps de dépot.

II1.2. Caractérisation structurale des nanofils multicouches Cu/Co

Des nanofils multicouches Cu/Co ont été réalisés en utilisant les paramétres détaillés
ci-dessus. La déposition par électrochimie de ces nanofils a été réalisée dans le but d’obtenir
des couches nominales d’épaisseur égale a 20 nm pour chacune des deux couches. Les
nanofils ont, par la suite, été caractérisés par diverses techniques afin de corréler leur structure

avec leurs propriétés magnétiques et magnétorésistives.

I11.2.a. Diffraction des rayons X

Le diffractogramme correspondant a I’analyse par diffraction des rayons X des
nanofils multicouches Cu2onm)/C0onm) €St représenté sur la Figure V-13.a. Pour de faibles
valeurs d’angles, un large pic est observé et attribué¢ a la membrane d’alumine. Comme on
pouvait s’y attendre, le diffractogramme présente des pics correspondant a deux structures
cfc. Ces structures sont clairement séparées aux grands angles pour les familles de plans
(200). Tous les pics ont été ajustés a I’aide du logiciel Winplotr. L’ajustement du pic (111) est
représente sur la Figure V-13.b. Cet ajustement montre clairement la présence de deux pics.
Les positions de ces pics sont respectivement proches des positions theoriques des structures
de Cu-cfc et Co-cfc. A 1’aide des positions des pics des deux phases, les paramétres de mailles
ont été calculés a I’aide du logiciel Checkcell. La premiére phase possede un parametre égal a

celui du cuivre pur, 3,615 A, et provient des couches de cuivre. La seconde phase posséde un
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paramétre de maille égal a 3,562 A et correspond aux couches de cobalt. A I’aide de la loi de
Vegard, qui permet de relier de fagon linéaire le paramétre de maille mesuré au pourcentage
de cobalt présent dans la structure, la teneur en cobalt des couches de Co est estimée a 75%.
La taille des domaines diffractant, déduite des largeurs a mi-hauteur des pics, pour les
couches de cuivre et de cobalt, peut étre estimée a 1’aide de la formule de Scherrer et valent
respectivement 17 et 8 nm. Par la suite, les nanofils recuits ont été¢ analysés a 1’aide de la

méme technique.
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Figure V-13 : (a) Diffractogramme des nanofils multicouches Cu/Co,
(b) ajustement des pics (111) des phases de cuivre et de cobalt.

La Figure V-14.a représente le diffractogramme, de ces mémes nanofils, aprés un
recuit pendant une heure a 450°C. Aprés recuit, les deux phases cfc de cuivre et de cobalt sont
toujours présentes. Le parameétre de maille de la phase de cobalt est mesuré a 3,553 A, ce qui
correspond a un pourcentage de cobalt s’élevant & 88%. La phase de cobalt s’est donc purifié¢e
apres recuit. On remarque, a 1’aide de 1’ajustement des pics (111) de la Figure V-14.b, que la
phase de cobalt est mieux cristallisée aprés recuit puisque la taille des domaines diffractant a

augmenté pour atteindre 12 nm.
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Figure V-14 : (a) Diffractogramme des nanofils multicouches Cu/Co apreés recuit a 450°C pendant 1h,
(b) ajustement des pics (111) des phases de cuivre et de cobalt.

I11.2.b. Microscopie électronique a transmission

Les premieres analyses par microscopie €lectronique a transmission ont été réalisées
sur une assemblée de nanofils déposée sur une peau de carbone. Ces analyses ont permis
I’observation de 1I’empilement multicouche mais ne permettaient pas d’obtenir des images
haute résolution ainsi que des mesures EDS quantitatives. En effet, le diametre élevé des
nanofils ainsi que leur forme cylindrique ne permettent pas ce type d’observation. Dans le but
d’obtenir des mesures plus quantitatives, un protocole de préparation d’un nanofil unique a
été mis en place (détaillé dans le chapitre IT) dans le but d’obtenir, a partir d’un nanofil, une

lame mince aux bords paralleles d’épaisseur d’environ 50 nm.

Dans le cas d’un nanofil multicouches Cu/Co, 1’usinage par FIB a mené a une ablation
préférentielle d’une des couches par rapport a 1’autre, comme le montre la Figure V-15 ou la
lame mince est observée en MEB par le dessus apres usinage. L’épaisseur de la lame mince a

pu étre mesurée entre 50 et 70 nm.
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Figure V-15 : Image MEB, vue du dessus, de la lame mince finale réalisée sur un nanofil multicouches Cu/Co.

La Figure V-16 représente une vue globale de la lame mince obtenue a partir d’un
nanofil. Sur la partie inférieure de 1’image, on peut observer le substrat de silicium qui
apparait transparent aux ¢lectrons. Ensuite, I’empilement multicouche du nanofil est visible et
semble homogéne en épaisseur de couche. Au-dessus du nanofil, la couche de protection de

tungstene (W) est visible.

Figure V-16 : Image MET réalisée sur toute la longueur de la lame mince contenant un nanofil multicouche Cu/Co.

La Figure V-17 représente un agrandissement du nanofil. Cet agrandissement permet de

mieux observer ’empilement multicouche et d’en déterminer les épaisseurs proches de 25
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nm. Un cliché de diffraction réalisé sur cette zone est représenté Figure V-17.b. Celui-ci
montre des anneaux de diffraction type « Debye-Scherrer » indiquant la présence de
nombreux grains présentant de fortes désorientations entre eux. Les anneaux de diffraction de
plus forte intensité sont attribués a une structure cfc pouvant correspondre aussi bien au cuivre
qu’au cobalt. Nous pouvons aussi observer un anneau de faible intensité qui peut étre indexé a
I’aide d’une structure hexagonale de cobalt. La Figure V-17.c représente une image haute
résolution d’une interface Cu/Co. De nombreux grains sont observés avec une taille inférieure

a 10 nm.

Figure V-17 : Images de MET d’un nanofil multicouche Cu/Co : a) image en champ clair, b) cliché de diffraction
correspondant montrant des anneaux de Debye-Scherrer caractéristiques d’une structure polycristalline avec des
grains nanométriques et ¢) image haute résolution d’une interface Cu/Co.

Des images MET en mode balayage avec un détecteur annulaire champ sombre a
grand angle (STEM-HAADF : Scanning Transmission Electron Microscopy-High Angle
Annular Dark Field) ont également été réalisées ainsi que des analyses EDS. La Figure V-18.a
représente une image en STEM-HAADF du nanofil présentant un fort contraste entre les

couches successives. Dans ce mode d’imagerie, 1’élément le plus lourd apparait en contraste
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le plus clair. Néanmoins, ce mode de détection est trés sensible en épaisseur. Ainsi si la
technique de préparation par FIB induit une différence d’épaisseur entre les couches de cuivre
et de cobalt, le contraste peut étre modifié. C’est le cas ici, comme le montre la Figure V-15.
En comparant I’image (Figure VV-18.a) a la cartographie EDS correspondante (Figure V-18.b)
les couches de cobalt apparaissent plus brillantes que celles de cuivre. Des porosités sont
également observées. Celles-ci peuvent étre présentes au sein des couches et provenir de la
synthése par électrodépdt. Néanmoins, on ne peut pas écarter 1’hypothése de la création de
porosités durant I’amincissement de la lame mince. En effet, les porosités observées ne sont
présentes qu’au sein des couches de cuivre, couches qui subissent une ablation préférentielle
par FIB. Celles-ci pourraient provenir d’un effet de canalisation sur des grains orientés dans
une certaine direction. L’ajustement des spectres EDS obtenus au sein de chaque couche a
permis d’en déterminer les concentrations respectives. Les couches de Cu contiennent moins
de 2% de Co et les couches de Co sont composées de 85+5% de cobalt. Cette proportion de
Co mesurée au sein des couches de Co est supérieure a celle issue de la loi de Vegard estimée
a 75%. 1l est important de noter qu’aucune trace d’oxydation n’a été mise en évidence sur les

spectres EDS.

Image HAADF

Cartographie ED

W
B Co
B Cu
i "I Porosités

Figure V-18 : (a) Image TEM-HAADF d’un nanofil multicouches Cu/Co
(b) Cartographie EDS de la méme zone et spectres EDS de chaque couche.

La codéposition de cuivre au sein des couches de cobalt était attendue pour une
¢laboration par ¢électrodépot. En effet, comme cela a été expliqué auparavant, le dép6t d’un
¢lément est toujours accompagné par le dépot d’un élément plus noble que celui-ci. Dans

notre cas, durant le dépot de cobalt, du cuivre est également déposé.
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Des cartographies EDS avec un bon taux de comptage ont été realisées au niveau des
interfaces Cu/Co afin de sonder leur qualité. La Figure V-19.a représente une cartographie.
Les couches sont bien définies et un profil d’intensité EDS, a travers les couches, a pu étre
extrait de celle-ci (Figure V-19.b). Les interfaces sont de bonne qualité (leur extension est
inférieure a 10 nm) compte tenu du fait que le signal EDS provient de toute 1’épaisseur de la
lame mince, ce qui indique par ailleurs que la rugosité est faible. Les épaisseurs des couches
de cobalt et de cuivre s’averent étre de dimensions égales a une valeur proche des 20 nm

attendue.
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Figure V-19 : (a) Cartographie EDS réalisée aux interfaces d’un empilement multicouche Cu/Co.
(b) Profil d’intensité EDS réalisé au travers de I’empilement Cu/Co.

Les mémes analyses ont été réalisées sur un nanofil recuit a 450°C pendant 1h (Figure
V-20). Aucun changement n’est visible par rapport a la structure du nanofil avant recuit.
Néanmoins, lorsque I’on mesure les compositions des couches, une purification est mise en
évidence. En effet, la couche de Co est purifiée a hauteur de 92+5%. L’amélioration de la
rugosité d’interface ne peut étre clairement établie a I’aide de cette technique. C’est donc dans
I’optique d’obtenir 1’évolution des compositions et des interfaces que des analyses ont été

réalisées par sonde atomique tomographique.
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100 nm

Figure V-20 : Cartographie EDS réalisée sur un nanofil Cu/Co recuit a 450°C pendant 1h.

III.2.c. Sonde atomique tomographique LAWATAP

L’observation d’un nanofil en microscopie électronique a transmission ayant permis
une caractérisation fine de 1’échantillon. Les interfaces et les compositions ont ensuite été
caractérisées a 1’échelle nanométrique par sonde atomique tomographique. Les nanofils

analysés ont été préparés a I’aide de la technique détaillée dans le chapitre II.

Le spectre de masse extrait d’une analyse d’un nanofil multicouches Cu/Co est
représenté sur la Figure V-21. Ce spectre est de bonne qualité car il est composé

exclusivement des éléments Cu, Co et CuH; et aucune trace d’oxyde ne peut étre observée.
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Figure V-21 : Spectre de masse d’une analyse par sonde atomique tomographique d’un nanofil multicouches Cu/Co.
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Sur le nombre d’analyses réalisées sur un nanofil, peu d’entre elles ont permis de
reconstruire un volume comportant plusieurs couches successives. Dans la majorité des cas,
les analyses se sont soldées par une rupture anticipée de la pointe au niveau d’une interface
entre les couches constitutives du nanofil. Une analyse a permis néanmoins d’obtenir le profil
représenteé sur la Figure V-22. Ce profil montre I’interface entre une couche de cobalt et une
couche de cuivre. La composition de la couche de cobalt est : C0o-88+3% et Cu-12+3%. Celle
de la couche de cuivre est : Cu-98+2% et Co-2+2%. Ces compositions sont en accord avec
celles mesurées par EDS. Aucun précipité de cuivre n’est observé au sein de la couche de
cobalt. Cependant I’interface entre les deux couches est trés abrupte. C’est pourquoi il est
nécessaire de vérifier si I’évaporation des atomes au niveau de I’interface s’est effectué¢e sans
probléme particulier. Pour cela, il faut examiner si le flux d’atomes n’a subi aucune variation
importante au niveau de l’interface. La Figure V-23 représente donc la courbe de flux
d’atomes en fonction de la profondeur. Sur cette courbe on peut observer une forte
augmentation de la quantité d’atomes détectés au niveau de I’interface. Cette forte variation
indique que l’interface n’est pas quantifiable car un grand nombre d’atomes ont été détectés

de maniere simultanée, ne permettant pas d’obtenir une reconstruction correcte.
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Figure V-22 : Profil de concentration réalisé le long de Figure V-23 : Courbe représentant la variation du flux
I’analyse par sonde atomique tomographique d’un d’atomes en fonction de la profondeur.

nanofil multicouches Cu/Co avant recuit.

Les mémes analyses ont été réalisées sur un nanofil recuit & 450°C pendant 1h. Des
résultats similaires ont été obtenus avec les mémes problemes au niveau des interfaces.
Cependant les compositions des couches ont pu étre extraites des analyses. La couche de
cobalt s’est purifiée a hauteur de 95+£3% et celle de cuivre a hauteur de 99+1%. Ces

compositions sont de nouveau en accord avec les mesures EDS.
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Ces analyses par sonde atomique tomographique ont permis de confirmer de maniére
précise les compositions obtenues par EDS. Elles ont aussi permis d’observer comment les
impuretés de cuivre sont réparties au sein des couches de cobalt. De plus, des problémes
d’évaporation au niveau des interfaces ont été observés. Ces problémes peuvent provenir de la

forme cylindrique des nanofils.

II1.3. Caractérisation magnétique et magnétorésistive des nanofils

multicouches Cu/Co

II1.3.a. Cycles d’hystérésis

Les courbes d’aimantation réalisées sous un champ magnétique externe appliqué
parallelement et perpendiculairement aux plans des couches sur des nanofils multicouches
Cu/Co avant recuit sont représentées sur la Figure VV-24.a. Ces courbes sont caractéristiques
d’un comportement ferromagnétique avec une anisotropie de forme. En effet, I’alignement
des moments des couches de Co est plus facile lorsque le champ est appliqué parallélement
aux plans des couches. Les courbes d’aimantation réalisées sur les nanofils recuits a 450°C

pendant 1h gardent la méme forme qu’avant recuit (Figure V-24.b).
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Figure V-24 : Courbes d’aimantation en fonction du champ appliqué des nanofils Cu/Co (a) avant recuit et (b) apreés
recuit.

Ces courbes montrent que la saturation magnétique est plus rapidement atteinte
lorsque le champ magnétique est appliqué dans le plan des couches que lorsque le champ est
appliqué selon I’axe des nanofils. Il apparait ainsi que I’anisotropie n’est pas selon I’axe des
nanofils. Lorsque I’on réalise ce type de mesures sur des nanofils dont le rapport d’aspect est
trés grand, on peut s’attendre a ce que les moments des couches de Co s’orientent plus

aisément le long de 1’axe du fil soit, ici, perpendiculairement aux plans des couches. Dans le
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cas présent, compte tenu de 1’épaisseur des couches (20 nm) et du diametre des nanofils (250
nm), la nanostructure n’est pas favorable a I’existence d’une anisotropie axiale, qui serait
observée pour des nanofils de diametre inférieur a 20 nm. Ceci peut expliquer pourquoi I’axe
de facile aimantation des moments magnétiques se trouve plutdt dans le plan des couches. Il
est néanmoins nécessaire de vérifier si 1’anisotropie observée est uniquement due a la

structure en couches.

Pour cela, nous avons tracé la différence entre les champs magnétiques appliqués
perpendiculairement (Hperp) et parallelement (Hpara) aux couches. Dans I’hypothése ou
I’anisotropie est dans le plan des couches, D’application d’un champ magnétique
perpendiculairement au plan des couches correspond a un champ effectif Her = Hperp — M
puisque le champ démagnétisant vaut -M. D’autre part, I’application d’un champ parallé¢le au
plan des couches donne un champ effectif Herr €gal au champ appliqué : Her = Hpara. Par
consequent, la différence entre les champs Hperp €t Hpara doit étre égale a 1’aimantation M :
Hperp — Hpara = M. La variation de la différence Hyerp — Hpara en fonction de 1’aimantation
réduite M/Ms est tracée sur la Figure V-25. Si I’anisotropie est dans le plan des couches,
’extrapolation de la droite obtenue dans le cas ou M/Ms = 1 doit donner Hperp — Hpara = Ms.
La valeur obtenue sur la courbe est Hperp — Hpara = 2,85.10° A/m. Cette valeur peut étre
comparée a la valeur théorique que 1’on devrait obtenir pour des couches de Co enti¢rement

saturées magnétiquement.
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Figure V-25 : Courbe représentant I’aimantation des nanofils multicouches Cu/Co en fonction du champ effectif
correspondant a la configuration ou le champ est appliqué parallélement au plan des couches.
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L’aimantation a saturation du Co-cfc étant égale & 5.10° A/m, si I’on considére que
seule la moitié du volume est composé de cobalt, et que les couches magnétiques sont
composées de 85% de Co, on obtient Ms = 4,4.10°> A/m. Cette valeur étant plus élevée que la
valeur obtenue pour Hperp — Hpara, il @pparait ainsi que 1’anisotropie n’est pas complétement
dans le plan des couches. Elle semble donc étre intermédiaire entre le plan des couches et
I’axe du nanofil. Ceci suggere que 1’anisotropie due a la forme du nanofil a une influence sur
le comportement magnétique : il y a compétition entre les deux anisotropies de forme induites
par la forme du nanofil et celle des couches nanométriques. Cependant, 1’anisotropie

résultante est plutét planaire.

La Figure V-26 repréesente la superposition des courbes M/Ms avant et apres recuit a 5
K. Cette superposition permet de montrer que la courbe apres recuit en configuration
perpendiculaire aux plans des couches s’est décalée vers les champs plus élevées. Cela montre
que les moments des atomes de Co ont plus de difficultés a s’orienter perpendiculairement
aux plans des couches qu’avant recuit. Ainsi, on peut conclure que le recuit renforce
I’anisotropie planaire des nanofils. Ce renforcement provient vraisemblablement de la
purification des couches observées en SAT mais aussi de la diminution de I’interdiffusion aux

interfaces.
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Figure V-26 : Courbes d’aimantation normalisées M/Mg en fonction du champ appliqué réalisees sur les nanofils
Cu/Co avant et apreés recuit a 5 K.
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I11.3.b. Mesures de Magnétorésistance

Les courbes de magnétorésistance représentées sur la Figure V-27 réalisées sur les
nanofils multicouches Cu/Co ont été mesurées avec un champ appliqué dans le plan des
couches, comme representé sur le schéma. Cette configuration est celle qui induit la
magnétorésistance la plus élevée. Avant recuit, les courbes réalisées a 5 et 300 K ne
présentent pas de saturation. La magnétorésistance a 300 et 5 K s’éléve respectivement a 3 et
5% pour un champ appliqué de 4 kOe. Aprés recuit, on constate que la forme des courbes a
évolué : une saturation est atteinte a partir de 4 kOe. A 300 K la magnétorésistance atteint une
valeur de 3,2% et a 5 K une valeur d’environ 7%. On observe donc une amélioration de
I’amplitude de DI’effet de magnétorésistance ainsi qu’une saturation aprés recuit a 450°C
pendant 1h. Cette nette amélioration est due a la purification des couches et a la réduction de

I’interdiffusion aux interfaces observées par SAT.
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Figure V-27 : Courbes de magnétorésistance géante réalisées sur les nanofils multicouches Cu/Co en configuration
champ paralléle aux plans des couches avec un courant appliqué le long des fils.

Cas valeurs de magnetoresistance sont proches de celles obtenues a température
ambiante par Piraux et al. , qui atteignent 3 et 4,9% respectivement pour des

nanofils Cog nm)/Cugo nm) et Cogo nmy/Cus nm). Ces valeurs restent, néanmoins, faibles devant
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les 75% obtenus a temperature ambiante par Song et al. sur des nanofils Coo
nmy/CUs nmy. Dans notre cas, la dimension des couches réalisees pourrait étre réduite afin
d’augmenter D’anisotropie de forme planaire et ainsi augmenter Dintensité de la
magnétorésistance géante. On peut espérer atteindre rapidement les valeurs obtenues par Liu
et al. qui atteignent 15 et 10% sur des nanofils Cos nmy/Cug nm), respectivement a 5 et
300 K. De plus, ’amplitude de la magnétorésistance n’est pas le seul paramétre important
pour les applications de type capteur de champ magnétique. En effet, la sensibilité, c'est-a-dire
la facilité de détecter un faible champ par une forte variation de résistance, est aussi un
parametre important. Ce parametre correspond sur les courbes de magnétorésistance au
champ de saturation Hss: qui doit étre le plus faible possible. De plus, 1’apport de membranes
de meilleure qualité réalisées au sein du laboratoire et entierement paramétrables serait un

plus afin de parvenir a des valeurs importantes de magnétorésistance.
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Conclusion sur les nanofils
multicouches Cu/Co

L’étude de la nanostructure de nanofils multicouches Cugo nm)y/CO20 nm) €laborées par
¢lectrodépot a ¢été réalisée a 1’aide de différentes techniques complémentaires. Dans un
premier temps, la diffraction des rayons X a été utilisée afin de déterminer les phases
présentes au sein des nanofils. La microscopie électronique en transmission a été utilisée afin
d’observer I’empilement multicouche a une échelle plus fine, mais aussi dans le but d’obtenir
des compositions EDS des différentes couches. Enfin, des analyses par sonde atomique
tomographique ont été réalisées dans le but d’obtenir des compositions précises des couches
mais aussi de quantifier la qualité des interfaces. Pour finir, I’influence d’un recuit d’une

heure a 450°C, a été étudié.

Au vu de cette étude, les nanofils sont constitués d’un empilement de multicouches de
structures cubiques a faces centrées. lls sont polycristallins avec une taille de grain
nanomeétrique. Apres un recuit, les couches se sont purifiées. Celles de cobalt se purifient de
88 a 95% et celles de cuivre de 98 a 99%. Aucune trace d’oxygene n’est présente avant et
apres recuit. La qualité des interfaces n’a pu étre quantifiée compte tenu des difficultés liées a

la reconstruction des volumes analysés en sonde atomique tomographique.

Les mesures magnétiques montrent un signal ferromagnétique avec une anisotropie
dans le plan des couches constitutives des nanofils. Cependant, cette anisotropie semble étre
en compétition avec I’anisotropie de forme des fils qui elle est dans I’axe perpendiculaire au
plan des couches. Le recuit renforce cette anisotropie planaire. Ceci est d a une purification
des couches et/ou une amélioration des interfaces des couches. Les mesures de
magnétorésistance montrent une magnétorésistance géante qui ne sature pas avant recuit avec
des valeurs de 3 et 5%, respectivement mesurées a 300 et 5 K, pour un champ appliqué de 4
kOe. Apres recuit, les courbes ont atteignent une saturation a partir de 4 kOe. A 300 K la
magnétorésistance atteint une valeur de 3,2% et a 5 K une valeur d’environ 7%. On observe
donc une amélioration de ’amplitude de la magnétorésistance ainsi qu’une saturation apres
recuit a 450°C pendant 1h. Cette nette amélioration est due a la purification des couches et a

la réduction de I’interdiffusion aux interfaces observées par SAT.

Page 192



Chapitre V : Synthése et études de nanofils Cu-Co

{5  Bibliographie du chapitre V

[AlMawlawi 91] D. AlMawlawi, N. Coombs & M. Moskovits. Magnetic properties of Fe
deposited into anodic aluminum oxide pores as a function of particle size. J. Appl.
Phys., vol. 70, no. 8, pages 4421-4425, 1991.

[Berkowitz 92] A.E. Berkowitz, J.R. Mitchell, M.J. Carrey, A.P. Young & S. Shang.
Giant magnetoresistance in heterogeneous Cu-Co alloys. Phys. Rev. Lett., vol. 68,
pages 3745-3748, 1992.

[Blythe 96] H.J. Blythe & V.M. Fedosyuk. Thermoremanence and zero-field-cooled
susceptibility measurements of electrodeposited granular CuCo alloys. J. Magn. Magn.
Mater., vol. 155, no. 1-3, pages 352—-354, 1996.

[Blythe 00] H.J. Blythe, V. M. Fedosyuk, O. I. Kasyutich & W. Schwarzacher. SQUID
studies of Co-Cu heterogeneous alloy nanowires. J. Magn. Magn. Mater., vol. 208,
no. 3, pages 251-254, 2000.

[Bran 12] J. Bran. Magnetoresistive nanowires. Materials Today, vol. 15, no. 7-8, page
351, 2012.

[Fedosyuk 99]V.M Fedosyuk, O.I Kasyutich & W Schwarzacher. Granular AgCo and
AgCuCo nanowires. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 198-199,
pages 246247, 1999.

[Foss 92] Colby A. Foss, Michael J. Tierney & Charles R. Martin. Template synthesis of
infrared-transparent metal microcylinders: comparison of optical properties with the
predictions of effective medium theory. J. Phys. Chem., vol. 96, no. 22, pages 9001-
9007, 1992.

[Keller 53] F. Keller, M. S. Hunter & D. L. Robinson. Structural Features of Oxide
Coatings on Aluminum. J. Electrochem. Soc., vol. 100, no. 9, pages 411-419, 1953.

[Liu 95] K. Liu, K. Nagodawithana, P. C. Searson & C. L. Chien. Perpendicular giant
magnetoresistance of multilayered Co/Cu nanowires. Phys. Rev. B, vol. 51, no. 11,
page 7381, 1995.

Page 193



Chapitre V : Synthése et études de nanofils Cu-Co

[Lépez Anton 02]  R. Lopez Anton, M. L. Fdez-Gubieda, A. Garcia-Arribas, J. Herreros &
M. Insausti. Preparation and characterisation of Cu-Co heterogeneous alloys by
potentiostatic electrodeposition. Mater. Sci. Eng., A, vol. 335, no. 1-2, pages 94-100,
2002.

[Mallet 04] J. Mallet. Electrodeposition et propriétés magnétiques de nanofils d’alliage
CoxPt(-x. These de Doctorat, Université de Reims Champagne-Ardenne, 2004.

[Masuda 95] H. Masuda & K. Fukuda. Ordered metal nanohole arrays made by a two-step
replication of honeycomb structures of anodic alumina. Science, vol. 268, no. 5216,
pages 1466-1468, 1995.

[Masuda 98] H. Masuda, M. Yotsuya & M. Ishida. Spatially selective metal deposition into
a hole-array structure of anodic porous alumina using a microelectrode. Japanese
Journal of Applied Physics, vol. 37, no. 9A/B, pages L1090-L.1092, 1998.

[Miyazaki 99] K. Miyazaki, S. Kainuma, K. Hisatake, T. Watanabe & N. Fukumuro. Giant
magnetoresistance in Co-Cu granular alloy films and nanowires prepared by pulsed-
electrodeposition. Electrochim. Acta, vol. 44, no. 21-22, pages 3713-3719, 1999.

[Ohgai 08] T. Ohgai, K. Hjort, R. Spohr & R. Neumann. Electrodeposition of cobalt based
ferro-magnetic metal nanowires in polycarbonate films with cylindrical nanochannels
fabricated by heavy-ion-track etching. J. Appl. Electrochem., vol. 38, no. 5, pages 713—
719, 2008.

[Pattanaik 02] G.R. Pattanaik, , D.K. Pandya & S.C. Kashyap. Preparation of Cu-Co alloy
thin films on n-Si by galvanostatic DC electrodeposition. J. Electrochem. Soc., vol. 149,
no. 7, pages C363-C369, 2002.

[Piraux 96] L. Piraux, S. Dubois, C. Marchal, J. M. Beuken, L. Filipozzi, J. F. Despres,
K. Ounadjela & A. Fert. Perpendicular magnetoresistance in Co/Cu multilayered
nanowires. J. Magn. Magn. Mater., vol. 156, no. 1-3, pages 317-320, 1996.

[Schonenberger 97] C. Schonenberger, B. M. I. van der Zande, L. G. J. Fokkink, M. Henny,
C. Schmid, M. Kruger, A. Bachtold, R. Huber, H. Birk & U. Staufer. Template synthesis
of nanowires in porous polycarbonate membranes: Electrochemistry and morphology.
J. Phys. Chem. B, vol. 101, no. 28, pages 5497-5505, 1997.

Page 194



Chapitre V : Synthése et études de nanofils Cu-Co

[Schwarzacher 99]  W. Schwarzacher, O. . Kasyutich, P. R. Evans, M. G. Darbyshire,
Ge Yi, V. M. Fedosyuk, F. Rousseaux, E. Cambril & D. Decanini. Metal nanostructures
prepared by template electrodeposition. J. Magn. Magn. Mater., vol. 198-199, pages
185-190, 1999.

[Song 11] Z.Song, Y. Xie, S. Yao, H. Wang, W. Zhang & Z. Tang. Microstructure and
magnetic properties of electrodeposited Co/Cu multilayer nanowire arrays. Materials
Letters, vol. 65, no. 11, pages 1562-1564, 2011.

[Wade 05] T.L. Wade & J.-E. Wegrowe. Template synthesis of nanomaterials. The
European Physical Journal - Applied Physics, vol. 29, no. 1, pages 3-22, 2005.

[Xiao 92] J.Q. Xiao, J.S. Jiang & C. L. Chien. Giant magnetoresistance in nonmultilayer
magnetic systems. Phys. Rev. Lett., vol. 68, no. 25, pages 3749-3752, 1992.

[Xue 05] Shouhong Xue, Chuanbao Cao, Fenggiu Ji, Yajie Xu, Dazhi Wang & Hesun
Zhu. Highly uniform CugoCo19 alloy nanorod arrays: Fabrication and characterization.
Materials Letters, vol. 59, no. 24-25, pages 3173-3176, October 2005.

[Yanagishita 06] T. Yanagishita, K. Nishio & M. Masuda. Polymer through-hole
membranes with high aspect ratios from anodic porous alumina templates. Japanese
Journal of Applied Physics, vol. 45, no. 42, pages L1133-L1135, 2006.

[Yanga00] G.Y. Yanga, Jing Zhu, W. D. Wang, Z. Zhang & F. W. Zhu. Precipitation of
nanoscale Co particles in a granular Cu-Co alloy with giant magnetoresistance. Mater.
Res. Bull., vol. 35, no. 6, pages 875-885, 2000.

[Yasui 05] K. Yasui, K. Nishio & H. Masuda. Fabrication of nanocomposites by filling
nanoholes in highly ordered anodic porous alumina by vacuum deposition of metal.
Japanese Journal of Applied Physics, vol. 44, no. 37, pages L1181-1.1183, 2005.

[Yokoo 99] A. Yokoo, M. Nakao, H. Yoshikawa, H. Masuda & T. Tamamura. 63-nm-pitch
pit pattern fabricated on polycarbonate surface by direct nanoprinting. Japanese
Journal of Applied Physics, vol. 38, no. 12B, pages 7268-7271, 1999.

[Yu 96] R.H. Yu, X.X. Zhang, J. Tejada, M. Knobel, P. Tiberto, P. Allia & F. Vinai.

Giant magnetoresistance in magnetic granular Co;sCugs alloys annealed by direct-

Page 195



Chapitre V : Synthése et études de nanofils Cu-Co

current Joule heating. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 164, no. 1-2,
pages 99-104, 1996.

Page 196



Conclusion générale & perspectives

Conclusion générale & perspectives

Ce travail est consacré a I’étude des propriétés structurales, magnétiques et
magnétorésistives de nanostructures Cu-Co. Dans un premier temps, nous avons porté notre
attention sur un alliage granulaire magnétorésistif CugyCoy réalisé par deux techniques
d’élaboration différentes : le broyage mécanique et 1’électrodépdt. Le broyage mécanique a
men¢é a 1’obtention d’un matériau sous forme de poudre et I’électrodépot a permis de réaliser
un matériau sous forme de couche mince et de nanofils. Dans un deuxiéme temps, notre
attention s’est portée sur une structure multicouches constituée d’'un empilement de couches
Cu/Co. L’ensemble des matériaux ¢laborés a fait 1’objet d’une étude systématique dans

laquelle leurs propriétés structurales, magnétiques et magnétorésistives ont été caractérisées.

L’étude réalisée sur les poudres CuggC0z mécanobroyées a montré qu’apres 20h de
broyage sous atmosphére ambiante le matériau présente une structure hétérogene composée
de particules d’oxyde de cobalt dispersées dans une matrice riche en cuivre contenant 16% de
cobalt. Des nano-amas enrichis en cobalt ont été détectés en tres faible quantité donnant un
faible signal superparamagnétique. Cette structure a montré une magnétorésistance, a 5 K, de
-5% sous 5 T sans saturation. Un effet de magnétorésistance positive (prés de 1%) a
¢galement été observé a bas champ magnétique. La littérature montre que cet effet n’a jamais
été observé par le passé dans des alliages similaires. Dans notre cas, son origine se trouve
probablement dans la présence des nanoparticules d’oxydes de cobalt. Cependant, il serait
intéressant de quantifier le role de la présence d’atome de fer au sein de ces oxydes car ceux-

ci peuvent jouer un réle sur I’effet positif de magnétorésistance géante.

Aprés un recuit @ 450°C pendant 1h, la séparation de phase de la matrice initialement
sursaturée meéne a la formation de nanoparticules de Co de diamétre inférieur a 5 nm. Les
quelques amas riches en cobalt présents avant recuit ont vraisemblablement grossi formant
des particules pures de Co de taille supérieure a 20 nm. La composition des particules
d’oxydes de cobalt a ¢ét¢ modifiée et ’on trouve un oxyde mixte de type CuCoO. Cette
structure complexe présente une magnétorésistance uniguement négative saturant a -11% sous
2 T. Ceci montre que le recuit a permis de former une structure granulaire qui, malgré la

présence d’oxydes, permet d’atteindre une valeur élevée de magnétorésistance.

L’étude réalisée sur une couche mince CuggCoy électrodéposée a montré que

I’échantillon apreés dépdt présente une structure granulaire composée de nanoparticules de Cu
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et de nanoparticules riches en Co dispersées dans une matrice riche en cuivre. Les
nanoparticules riches en Co ont une densité proche de celle observée dans les poudres
recuites, cependant elles sont plus grosses et parfois interconnectées. Ceci a pour conséquence
de dégrader les propriétés magnétorésistives. En effet, les mesures de magnétorésistance a 5 K
montrent une courbe ne saturant pas, atteignant une valeur de -5% sous 5 T. Cette valeur
assez faible et 1’absence de saturation peuvent étre expliquées par la présence d’une phase
riche en cuivre contenant entre 10 et 30% de cobalt. Aprés recuit a 500°C pendant 1h, les
nanoparticules de cobalt ont grossi. Elles ne sont plus monodomaines, ce qui conduit a une
diminution de I’effet de magnétorésistance géante. On en conclut donc que la couche brute de
dépot présente déja la structure granulaire présentant un effet de magnétorésistance et que le
recuit réalisé ici entraine une dégradation de ces propriétés. Nous pensons néanmoins que le
changement des parameétres de dépdt, notamment 1’augmentation de la vitesse de dépdt pour
limiter la diffusion de surface durant I’élaboration de la couche, pourrait permettre d’obtenir
une structure proche d’une solution solide. Ceci permettait de mieux controler la croissance

de la structure granulaire par recuit et d’optimiser ainsi les propriétés de magnétorésistance.

L’élaboration de nanofils d’alliage CugoC0 a mené a des nanofils de structure
hétérogene. En effet, les fils sont constitués de nano-amas riches en Co ayant des dimensions
variant entre 2 et 10 nm. La densité de ces nano-amas riches en Co est faible. Des particules
d’oxydes mixte CuCoO, sont aussi présentes et sont dues a un mauvais renouvellement de la
solution au fond des pores de la membrane de dép6t, ce qui entraine une augmentation locale
du pH favorable a la formation d’oxydes. Ces deux types de particules sont dispersées au sein
d’une phase riche en cuivre. De plus, la présence de grosses particules de cobalt présentant un
signal ferromagnétique a été mise en évidence par les mesures magnétiques. La courbe de
magnétorésistance réalisée sur ces nanofils ne montre aucune saturation avec une valeur faible
de magnétorésistance proche de 1,2% a 5 K. Cette faible valeur provient de la présence
d’amas ferromagnétiques de diameétre supérieur a 20 nm ainsi que de la faible densité de
nano-amas riches en cobalt. Ces deux facteurs ont pour conséquence de réduire 1’effet de

magnétorésistance.

Lorsque I’on confronte les différents échantillons d’alliage granulaires CuggCoy
réalisés par mecanobroyage et par électrodép6t (couche mince et nanofils), on compare des
structures différentes. On peut dire que la valeur la plus élevée de magnétorésistance géante
est obtenue pour une structure granulaire composée de nanoparticules de diametre inférieur a

5 nm, de densité numérique de 1,4.10® particules/cm?®, dispersés dans une matrice de cuivre
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purifiée. La diminution de la densité des nanoparticules ainsi que la présence de particules
ferromagnétiques entrainent une réduction de la magnétorésistance, ce qui est le cas pour les
nanofils. De plus, la concentration d’éléments magnétiques au sein de la matrice de cuivre
joue également un role sur la magnétorésistance. En effet, 1’augmentation de cette
concentration entraine une diminution de la valeur de la magnétorésistance et une absence de

saturation, comme le montre 1’étude sur les couches minces.

Enfin, 1’étude réalisée sur les nanofils multicouches Cuo nmy/C00 nm) @ montré que le
cuivre et le cobalt forment des couches polycristallines, de structure cubique a faces centrées
(cfc) avec une taille de grain nanométrique. Les couches de cobalt contiennent 12% de cuivre
et les couches de cuivre contiennent 2% de Co. Aprés un recuit pendant 1h a 450°C, les
couches se sont purifiées. Les couches de cobalt ne contiennent plus que 5% de cuivre et les
couches de cuivre sont pures. Les courbes de magnétorésistance obtenues a 5 et 300 K ne
saturent pas avant recuit. Apres recuit, les courbes présentent une saturation a 4 kOe pour une
valeur de magnétorésistance de -7% a une température de 5 K. Ainsi, on peut conclure que
cette amélioration de la saturation provient de la purification des couches. La rugosité des
interfaces entre les couches a pu étre réduite apres recuit mais un tel effet n’a pu étre

clairement observé.

La littérature sur les matériaux magnétorésistifs est abondante mais peu d’études ont
été consacrées a I’analyse de ces matériaux jusqu’a I’échelle nanométrique. L’effet de
magnétorésistance géante provenant de la nanostructuration des matériaux, une analyse a cette
échelle est aujourd’hui indispensable a la caractérisation de leurs propriétés magnétiques et
magnétorésistives. Les protocoles de préparation d’échantillons mis en place durant cette
thése, en permettant d’analyser des nanomatériaux Cu-Co a I’échelle nanométrique, ont
permis, en particulier, de conclure sur I’existence ou non d’une solution solide et de

comprendre 1’origine d’une magnétorésistance positive.

Aucune solution solide au sens strict n’a pu étre obtenue : les matériaux sont toujours
constitués d’une phase riche en cuivre et sursaturée en cobalt dans laquelle sont dispersées des
nanoparticules de cobalt et, dans certains cas, des nanoparticules d’oxydes. Un effet de
magnétorésistance positive n’est observé qu’en présence d’oxydes de cobalt, suggérant que ce

type d’oxyde est a I’origine de I’effet magnétorésistif positif.
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Il serait par consequent intéressant d’élaborer des échantillons Cu-Co en contrélant
leur oxydation et d’utiliser 1’apport des techniques d’analyse nanostructurale (microscopie
¢lectronique en transmission et sonde atomique) pour déterminer précisément I’influence de
I’oxydation sur la magnétorésistance. Cet effet positif apparait pour un faible champ
magnétique appliqué. C’est pourquoi il pourrait €tre trés interessant pour de futures
applications car il augmenterait significativement la sensibilité des dispositifs. Ainsi une étude
compléte controlant les caractéristiques de ces particules d’oxydes (taille, quantité et

composition) pourrait &tre menée et corrélée aux mesures de magnétorésistance.

Enfin, les protocoles d’analyse d’un unique nanofil développés durant cette thése
pourraient étre optimisés et ainsi étre utilisés pour de nombreux autres types de nanofils. Ces
analyses pourraient alors étre corrélées a des mesures de magnétorésistance sur un unique
nanofil. Ceci rendrait possible la caractérisation compléte d’un unique nanofil et ainsi

permettre son intégration dans de nouvelles technologies.
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Résumeé

Ce travail de these concerne I’étude de I’influence de la nanostructuration du systeme Cu-Co sur ses
propriétés magnétiques et magnétorésistives. Dans un premier temps, 1’alliage granulaire CugyCo, a été
synthétisé sous différentes formes : poudres, couches minces et nanofils. Les poudres d’alliage ont été obtenues
par broyage mécanique et les couches minces et nanofils par électrodépét. Cela a permis d’étudier, d’une part,
I’influence de la forme de I’échantillon et, d’autre part, I’influence de la technique d’élaboration sur la
nanostructure et les propriétés magnétiques et magnétorésistives des échantillons. Dans un second temps, des
nanofils multicouches Cu/Co ont été réalisés par électrodép6t.

Des protocoles expérimentaux pour 1’analyse a 1’échelle nanométrique par microscopie électronique a
transmission et par sonde atomique tomographique ont été mis en place. De telles analyses se sont avérées
indispensables a la compréhension et a la corrélation compléte des propriétés magnétiques et magnétorésistives.

Contrairement aux nombreuses études publiées, qui ont souvent conclu a I’obtention de solutions
solides sur la base de caractérisations microstructurales, les analyses a 1’échelle nanométrique par sonde
atomique tomographique et par microscopie électronique a transmission de nos alliages granulaires ont montré
qu’aucune solution solide Cu-Co n’a pu étre obtenue. De plus, un effet positif de magnétorésistance sous faible

champ magnétique appliqué a été observé, et corrélé a la présence d’oxydes.

Abstract

This thesis deals with the study of the influence of the nanostructuration of the Cu-Co system on its
magnetic and magnetoresistive properties. As a first step, the granular Cugy,Co,q alloy was obtained as powders,
thin films and nanowires. Powders were produced by mechanical milling. Thin films and nanowires were
obtained by electrodeposition. This allowed investigating the influence of both the sample shape and the
elaboration technigue on the nanostructure and the magnetic and magnetoresistive properties of the samples. In a
second step, multilayered Cu/Co nanowires have been prepared by electrodeposition.

Experimental protocols for nanoscale analyses by transmission electron microscopy and atom probe
tomography were developed. Such analyses have proved essential to allow the understanding and full correlation
of magnetic and magnetoresistive properties.

Contrary to many published results, which concluded to the formation of solid solutions on the basis of
microstructural investigations, the analyses at the nanometric scale by tomographic atom probe and transmission
electron microscopy of our granular alloys revealed that no Cu-Co solid solution have been obtained. In addition,
the presence of a positive effect of the magnetoresistance under low applied magnetic field was observed, and

correlated to the presence of oxides.



