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INTRODUCTION  

δ’apparition du transistor en 1λ48 a provoqué un bouleversement technologique majeur dans 

le domaine de la microélectronique qui a connu depuis lors un essor considérable et n’a cessé 

de poursuivre des objectifs de miniaturisation permanente de la taille des composants, 

augmentation de la densité de stockage et réduction des coûts des composants. Ceci a permis 

la réalisation de microprocesseurs puissants, à très haute densité d’intégration permettant le 

développement des ordinateurs, des téléphones portables, des tablettes, des clés USB…  

Aujourd’hui, deux types de dispositifs distincts sont utilisés pour le traitement et le stockage 

de l’information μ d’un côté les matériaux à base de semi-conducteurs dans lesquels 

l’information est véhiculée par les porteurs de charge (électrons et trous), de l’autre les 

métaux ferromagnétiques dans lesquels l’information est stockée dans l’aimantation du 

matériau donc directement dépendant du spin de l’électron. δ’amélioration considérable des 

performances de ces dispositifs électroniques passe de plus en plus par une miniaturisation 

jusqu’à des dimensions nanométriques. A ces dimensions, où certains phénomènes quantiques  

apparaissent, des verrous technologiques et fondamentaux ralentissent la réalisation pratique 

de nouveaux matériaux. C’est dans ce sens que la spintronique ou électronique de spin suscite 

un vif intérêt dans la communauté scientifique comme alternative à l’électronique classique. 

δa spintronique propose d’utiliser conjointement la charge et le spin de l’électron pour coder 

l’information.  Cela ouvre de nouvelles perspectives intéressantes en matière d’intégrabilité, 

de vitesse de commutation, de consommation et de non-volatilité de l’information. 

Les deux applications les plus répandues de la spintronique reposent sur les phénomènes de 

magnétorésistance géante (GMR) et de magnétorésistance tunnel (TMR). La découverte de la 

GMR a valu notamment à A. Fert et P. Grünberg le prix Nobel de physique en 2007.  

δ’impact de la spintronique est déjà considérable dans notre vie quotidienne.  Actuellement 

toutes les têtes de lecture des disques durs utilisent des capteurs magnétorésistifs à base de la 

TMR. La TMR est également exploitée dans des Mémoires Magnétiques à Accès Aléatoires 

(εRAε). Aujourd’hui la recherche s’oriente vers l’élaboration de structures et composants 

hybrides associant des matériaux semi-conducteurs et métaux ferromagnétiques, ce qui 

permettrait d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités électroniques, magnétiques 

et, éventuellement, optiques.  

Une des propositions d’intégration de la spintronique aux technologies des semi-conducteurs 

repose sur le concept du transistor à spin (Spin-FET) décrit par Datta [Dat-90] (figure I-1). 



INTRODUCTION  
 

 

 

- 2 - 

 

FIGURE I- 1 : Représentation schématique d’un transistor à Spin-FET [Dat-90] 
 

Le Spin-FET est constitué de deux électrodes de métal ferromagnétiques (Source et Drain) et 

d’un canal de conduction formé d’une hétérostructure semi-conductrice. Ce canal forme un 

gaz d’électrons bidimensionnel.  Ainsi, la source injecte un courant électrique polarisé en 

spin. Suivant l’application ou non d’une tension de grille, il est possible de provoquer ou non 

la rotation du spin des électrons injectés suivant l’effet de précession de Rashba [Ras-60]. 

Suivant la tension appliquée à la grille, le drain détecte un courant de même polarisation ou de 

polarisation différente de celle des électrons injectés par la source.  Expérimentalement, ce 

dispositif est difficilement réalisable à cause du désaccord de conductivité à l’interface 

métal/semi-conducteur. Pour résoudre un tel problème, une solution serait d’avoir un semi-

conducteur possédant un ferromagnétisme induit par des porteurs à température ambiante. Il 

n’y aurait alors plus de différence de conductivité entre la source (ou le drain) et le canal, 

l’injection de spins polarisés se ferait donc correctement. 

δe challenge majeur est donc d’arriver à élaborer des semi-conducteurs (SC) aussi proches 

que possible des semi-conducteurs usuels de la microélectronique mais qui présentent en plus 

des propriétés magnétiques fortement couplées aux propriétés électroniques. Cela étendrait les 

avantages de l’électronique de spin et les possibilités de la microélectronique. Une des voies 

prometteuses dans la réalisation de tels matériaux est l’élaboration de Semi-Conducteurs 

Magnétiques Dilués ou l’acronyme en anglais DMS (pour Diluted Magnetic 

Semiconductors). Réaliser un DMS, consiste  à concevoir un semi-conducteur possédant un 

ferromagnétisme induit par les porteurs de charge (électrons, trous). δa réalisation d’un tel 
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matériau possédant des propriétés semi-conductrices et ferromagnétiques est reconnue par le 

journal Science en β005 comme l’un des 1β5 problèmes à résoudre dans les β5 prochaines 

années. Néanmoins, pour une utilisation pratique, le DMS doit conserver ses propriétés 

ferromagnétiques caractérisées par une température de Curie supérieure à la température 

ambiante.  

Les semi-conducteurs magnétiques sont classés en deux familles suivant la concentration et la 

répartition des atomes magnétiques dans le semi-conducteur hôte [Ohn-98]. La figure I-2 

présente les différents semi-conducteurs magnétiques. 

 

FIGURE I- 2 : Trois types de semi-conducteurs : a) les semi-conducteurs magnétiques, b) les DMS (ou 
semi-conducteurs semi-magnétiques), c) les semi-conducteurs non magnétiques [Ohn-98] 
 

A - Les semi-conducteurs magnétiques : dans ces matériaux, ordre ferromagnétique et 

propriétés semi-conductrices coexistent. Les éléments magnétiques sont introduits en grande 

quantité et forment avec le semi-conducteur hôte un réseau ordonné. Dans cette classe de 

semi-conducteurs magnétiques les chalcogénures d’europium EuX (X=τ, S, Se) ou les semi-

conducteurs de type spinelle comme le CdCr2Se4, présentent un comportement 

ferromagnétique à basse température. Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est 

très différente de celles des semi-conducteurs usuels de la microélectronique et ils sont donc 

difficilement intégrables. 

B -  Les Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), encore appelé semi-conducteurs semi-

magnétiques μ les DεS doivent leur nom au fait qu’au cours de leur élaboration un faible 

pourcentage (généralement β à 6%) d’ions magnétiques tels que Fe, Mn ou Co sont incorporés 

dans le semi-conducteur hôte pour lui conférer des propriétés ferromagnétiques. Les 

matériaux DMS présentent de grands avantages pour des applications de la spintronique. En 

effet, il est aisé avec ces matériaux de passer d’un caractère semi-conducteur à isolant en 

contrôlant le dopage p ou n. Aussi la capacité de contrôler la fraction d’ions magnétiques 
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permet de passer d’un comportement ferromagnétique (Fε) à paramagnétique ou 

antiferromagnétique (AFM). 

La découverte d’un ordre ferromagnétique spontané dans le semi-conducteur III-V In(Mn)As 

par le groupe d’τhno [Mun-89], puis la preuve expérimentale que le ferromagnétisme observé 

est induit par les porteurs de charge [Ohn-92] ont encouragé de nombreux groupes à étudier 

les semi-conducteurs III-V dopés au εn. Depuis, le composé GaAsεn a fait l’objet de 

nombreuses études expérimentales et théoriques et en 1996 il est établi que ce composé est un 

DεS avec une température de Curie pouvant aller jusqu’à 170 K [Ohn-96][Esc-97]. Les 

composés PbSnTeMn [Sto-86] et CdTeMn [Hau-97] ont été également étudiés dans le but de 

réaliser des DMS.  

εalgré des avancées majeures, aucun de ces composés n’est adapté pour fonctionner à 

température ambiante, d’où la nécessité d’étudier de nouveaux DεS. δ’espoir de voir 

émerger ces semi-conducteurs s’est amplifié au début des années β000 lorsque Dietl [Die-00]  

et ses collaborateurs, dans une étude théorique basée sur le modèle de Zener  prédisent une 

phase ferromagnétique au-delà de la température ambiante pour les semi-conducteurs à grand 

gap tels que le GaN et le ZnO (Figure I-3). Dans l’approche de Dietl les températures de 

Curie Tc calculées sont directement proportionnelles à : 

 1 23
0c h effT xn N m                                                     (1.1) 

Où hn   est la densité de trous, x  la densité d’impuretés magnétiques, 0N    (noté aussi p dJ   ) 

le couplage magnétique local entre le spin d’une impureté magnétique et celui d’un trou et 

effm  la masse effective des porteurs. Dans ce modèle, l’interaction magnétique entre les spins 

est possible par l’intermédiaire des trous délocalisés (ou faiblement localisés) dans le semi-

conducteur de type p. 
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FIGURE I- 3 : Températures de Curie calculées pour divers semi-conducteurs de type p contenant 5% 
de Mn et 3,5x1020 trous par cm3 [Die-00] 
 

 

Le modèle de Dietl a motivé de nombreuses études expérimentales à la recherche de 

matériaux semi-conducteurs et ferromagnétiques à température ambiante. Le tableau I-1 

résume quelques résultats expérimentaux obtenus avec différents semi-conducteurs. 

 

Matériau 

Gap du 

matériau 

hôte (eV) Méthode d’élaboration 

Température 

de Curie (K) Réf 

Cd1-xMnxGeP2 1,72 

Réaction en phase solide : 

Evaporation Mn >300  [Med-00] 

(Ga,Mn)N 3,4 Mn introduit par diffusion 228-370  [Ree-01] 

(Ga,Mn)N 3,4 Mn introduit durant MBE >300  [Son-02] 

(Ga,Mn)N 3,4 Mn introduit durant MBE 940  [tha-02] 

(Ga,Cr)N 3,4 Cr introduit durant MBE >400  [has-02] 

(ZnO):Co 3,1-3,6 Co introduit durant PLD >300  [fuk-01] 

(Al,Cr)N 6,2 Cr introduit durant MBE >300  [yan-02] 

(Ga,Mn)P :C 2,2 

Mn introduit par 

implantation >330  [the-02b] 

ZnSnAs2 0,65 dépôts 329  [Cho-02] 

ZnSiGeN2 3,52 

Mn introduit par 

implantation ~300   [Pea-02b] 

 

TABLEAU I- 1 : Travaux expérimentaux annonçant des DMS à température ambiante. 
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σéanmoins, les difficultés rencontrées lors de l’élaboration de ces DεS (tableau I-1) rendent 

parfois leurs applications limitées à cause de la faible reproductivité des résultats, de 

l’incompréhension de l’origine du magnétisme de ces matériaux et parfois de la présence 

d’une ségrégation des atomes magnétiques. δe modèle de Dietl s’en trouve aujourd’hui très 

controversé. 

δe problème essentiel consiste en l’incorporation contrôlée des éléments magnétiques dans la 

matrice hôte. De manière générale, les atomes utilisés pour le dopage électrique des semi-

conducteurs classiques tout comme ceux utilisés pour le dopage magnétique des DMS ont une 

très faible solubilité dans les matrices hôtes semi-conductrices. Dans le cas du dopage 

électrique, on atteint des concentrations d’impuretés ~1020 cm-3, ce qui reste inférieur à 1% en 

concentration atomique. Dans le cas des DMS, il faut atteindre plusieurs %, ce qui nécessite 

de recourir à des techniques d’élaboration hors équilibre thermodynamique et d’augmenter 

leurs performances par rapport à celles développées pour le dopage électrique. 

À ce jour, le matériau qui est largement accepté comme étant un DMS est le GaMnAs (5 at. % 

εn) obtenu à l’aide de l’épitaxie par jet moléculaire (MBE) à basse température (300°C) 

[Ohn-96][Ohn-92][Mat-98]. Dans ce matériau DMS à basse température (TC < 200 K), les 

ions de Mn sont uniformément distribués dans le matériau et se situent dans des positions 

substitutionnelles, remplaçant les atomes de Ga. Comme la croissance MBE à des 

températures aussi basses laisse un grand nombre des défauts dans le matériau qui nuisent à la 

conduction électrique, certains auteurs ont essayé la formation d’un matériau ferromagnétique 

par croissance MBE ou ετCVD (dépôt chimique en phase vapeur d’organo-métalliques) à 

plus hautes températures (600 - 700 °C). Ainsi, on trouve des travaux sur l’élaboration de 

DMS à température ambiante par MBE ou MOCVD [Ree-01][Par-07]. Il s’agit de matériaux 

obtenus en dopant le Gaσ, l’InP ou le GaP au εn. D’autre part, d’autres auteurs ont démontré 

la formation d’agrégats cristallins de MnAs et MnP dans le GaMnAs et GaMnP obtenus par 

croissances MBE ou MOCVD à des températures entre 500 et 700 °C [Mor-02][Lam-08]. En 

se basant sur ces résultats, il est clair que le Mn, étant très peu soluble dans un matériau semi-

conducteur comme le GaAs, préfère former des nouvelles phases comme MnAs. 

Pour contourner cette difficulté, plusieurs auteurs ont essayé de former un DMS à température 

ambiante par implantation ionique. Cette technique est très flexible et permet de contrôler 

avec précision la quantité de matériau magnétique introduite. Elle est aujourd’hui 

incontournable et systématiquement intégrée aux process de fabrication dans l’industrie de la 

microélectronique classique, contrairement aux techniques telles que MBE, MOCVD, qui 
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restent des techniques de laboratoire, incapables de produire des composants dans le contexte 

industriel. On trouve dans la littérature des DMS à température ambiante avec des ions Mn 

implantés dans des substrats ayant différents degrés de dopage n ou p (entre 1015 cm-3 et 1019 

cm-3) [Bol-05]. Souvent les matériaux sont chauffés pendant l’implantation afin d’éviter 

l’amorphisation. Après l’implantation on effectue un recuit thermique (pour guérir les défauts 

d’implantation) rapide (pour réduire la diffusion des impuretés et donc la formation de 

nouvelles phases) (RTA : Rapid Thermal Annealing). 

Par ailleurs, les composants majoritaires de l’industrie de la microélectronique reposent sur 

les semi-conducteurs de la colonne IV et particulièrement le silicium. La réalisation de DMS à 

base de semi-conducteurs de la colonne IV pourrait donc être particulièrement intéressante 

puisque leur intégration à la technologie de la microélectronique en serait facilitée. Malgré 

leur compatibilité en matière d’intégration dans l’industrie de la microélectronique, les 

résultats expérimentaux sur les semi-conducteurs de la colonne IV sont relativement peu 

nombreux. Or, au même titre que le ZnO ou le GaN, le Carbure de Silicium (SiC) présente 

une large bande interdite (3,0 eV pour le poly-type 6H-SiC). De plus le SiC possède 

d’excellentes propriétés de transport et a maintenant atteint une forte maturité dans l’industrie 

microélectronique. C’est donc un matériau très prometteur dans le domaine de la spintronique 

qui possède déjà de nombreuses applications dans les domaines des hautes fréquences et des 

fortes puissances.  Les premiers résultats expérimentaux sur le SiC implanté avec des  métaux 

de transition ont été rapidement publiés dès 2001 par Theodoropoulou et al. [The-01], par 

exemple. 

εalgré l’utilisation des techniques habituelles de caractérisation microstructurale (diffraction 

des rayons X (XRD), Microscopie Electronique en Transmission (TEε)), ce qu’on peut 

reprocher à l’ensemble de ces travaux pionniers est l’absence d’une analyse structurale et 

chimique détaillée à l’échelle nanométrique [Bus-10]. Souvent on se base sur les mesures 

magnétiques pour conclure à la formation d’un DεS à température ambiante. δ’absence de 

nanoparticules est aussi tirée du fait que les températures critiques observées ne correspondent 

pas à celles des composés qui peuvent se former avec les atomes de la matrice hôte et les 

atomes implantés. Mais il faut mentionner que, lorsque les matériaux ont des tailles 

nanométriques, leurs propriétés magnétiques changent et les températures critiques aussi. 

Sous certaines conditions, il est possible de former des agrégats à l’échelle nanométrique dont 

la structure est semblable à celle de la matrice hôte [Kur-07a]. Dans ces cas, seules des 
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mesures complémentaires très précises de la structure, de la chimie et du magnétisme du 

matériau peuvent identifier les phases en question. 

C’est dans ce contexte qu’une étude systématique  de l’implantation de métaux de transition 

(εT) dans SiC (température d’implantation, fluence, traitements post implantation, …) a été 

initiée au labo PPRIME dès 2004. En effet, le laboratoire possède une forte expertise du SiC 

implanté depuis 2001 [Oli-03], et un fort potentiel expérimental tant pour l’élaboration 

(implanteur, magnetron-sputtering), que pour les traitements thermiques (fours standards, 

RTA (~ 10°/sec.) et l’étude microstructurale (XRD, TEε, microscopie à balayage (εEB), 

Haute résolution (HR), Analyse (EDX, WDX). En outre, le laboratoire a établi depuis 

longtemps de nombreux contacts avec d’autres laboratoires : GPM (Rouen), SPEC (CEA-

Saclay), CSNSM (CEA-Orsay), IEMN (Lille), entreprises : EXICO (Gennevilliers ; recuit 

laser, …) et auprès des grands instruments : LLB (CEA-Saclay ; neutrons), GANIL (Caen ; 

irradiation aux ions lourds), ESRF (Grenoble ; synchrotron), SOLEIL (Saclay ; synchrotron) 

[Dec-09]. 

Les travaux de Dupeyrat [Dup-09a][Dup-09b] et Stromberg [Str-06] ont clairement montré la 

présence de nanoparticules de type Fe3Si dans les échantillons 6H-SiC implanté Fe et 

magnétiques. On est alors amené à se poser la question : les atomes de Fe dilués (hors 

nanoparticules) portent-ils une aimantation, comme certains travaux théoriques en ont montré 

la possibilité [Sha-04][Mia-03][Mia-06] et contribuent-ils au signal ferromagnétique 

observé en SQUID ? Dans des articles théoriques, A. Los [Los-09] a montré que le Fe dans 

SiC pouvait être ferromagnétique ou non magnétique, la différence d’énergie entre les deux 

états étant très faible (33 meV) ; en conséquence à des températures voisines ou supérieures à 

la température ambiante,  l’un des deux états peut être favorisé par les détails de l’élaboration 

et des traitements ultérieurs des échantillons étudiés [Los-07][Los-09]. La réponse à ce type 

de question nécessite la quantification précise des atomes dilués et l’évaluation de la 

contribution des nanoparticules observées à l’aimantation mesurée en SQUID. δa Sonde 

atomique tomographique (SAT) capable de cartographier en 3D la composition chimique des 

échantillons étudiés apparaît alors comme un outil de caractérisation privilégié à ce stade de 

notre étude. 

Une première étude de faisabilité a été initiée entre PPRIME et le GPM (R. Lardé) en 2011 

pour étudier la possibilité de caractériser des échantillons de SiC monocristallin  implantés 

avec des ions Mn en sonde atomique μ il a été montré qu’il était possible d’obtenir une 

reconstruction correcte de l’échantillon implanté et de mettre en évidence des petites 
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nanoparticules  (quelques nm) riches en εn. Depuis, l’augmentation de la résolution du 

spectromètre de masse et l’utilisation d’une puissance laser adéquate, comme nous le verrons 

dans le chapitre γ, ont rendu possible l’étude du Fe dans une matrice SiC dans de bonnes 

conditions.  

L’objectif de ce travail est donc de montrer l’apport fondamental de la SAT dans  

l’étude microstructurale et magnétique du semi-conducteur 6H-SiC implanté avec du 

fer, dans le prolongement des travaux de la thèse de C. Dupeyrat [Dup-09b][Dec-

07][Dec-09][Dec-12]. δa présentation des résultats de ce travail va s’articuler autour de quatre 

chapitres et une conclusion :  

Le premier chapitre présente les travaux menés sur le semi-conducteur SiC implanté 

avec des métaux de transition (MT)  et nous effectuerons une brève description des propriétés 

cristallographiques et physiques du semi-conducteur 6H-SiC. Nous présenterons ensuite la 

méthode d’élaboration des échantillons par implantation ionique de Fe. Nous détaillerons les 

différents phénomènes qui interviennent lors de l’implantation ionique ainsi que les 

conditions (fluence, température) dans lesquelles nous nous sommes placés pour implanter les 

échantillons et pour faire les recuits thermiques rapides post-implantation. 

Le second chapitre traite des deux techniques de caractérisations principales utilisées 

afin de réaliser une étude microstructurale et magnétique des échantillons implantés. La sonde 

atomique tomographique (SAT), seule technique d’imagerie analytique capable de 

cartographier en 3D la distribution des atomes de Fe implantés, sera largement utilisée. Les 

propriétés magnétiques des échantillons implantés seront caractérisées par spectrométrie 

εössbauer qui est une méthode d’analyse extrêmement sensible à l’environnement immédiat 

des atomes de Fe.  

 

Dans le troisième chapitre nous exposerons l’étude microstructurale sur deux séries 

d’échantillons implantés à γ80°C et 550°C avec une concentration d’atomes de Fe entre 4% et 

6%. Dans cette partie nous étudierons la structure chimique des échantillons à l’échelle 

atomique et en 3 dimensions. Ces résultats nous permettront de présenter les différents effets 

provoqués par les traitements thermiques sur la nanostructure. Cette série d’échantillons 

présente des nanoparticules riches en Fe dispersées dans la matrice SiC. La SAT permet de 

cartographier ces nanoparticules en γD à l’échelle de l’atome et d’accéder ainsi à des 

informations, notamment sur leur composition chimique. δ’évolution microstructurale et 
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chimique de ces nanoparticules lors de recuits à différentes températures sera également 

étudiée.  

 

Dans le quatrième chapitre sera présentée une étude des propriétés magnétiques 

obtenues à partir des résultats de mesures complémentaires de magnétométrie SQUID, en 

corrélation avec l’étude microstructurale, afin de quantifier la valeur du moment magnétique 

porté par les atomes de Fe contenus dans les nanoparticules et la matrice hôte.  

Enfin dans la conclusion, nous présenterons le bilan et les résultats les plus marquants de cette 

étude et envisagerons les perspectives à ces travaux qui pourront être menées dans le futur. 
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CHAPITRE 1 Le semi-conducteur 6H-SiC implanté fer 

 

I. Etat de l’art sur les semi-conducteurs magnétiques IV à base de SiC 

 Le SiC implanté avec des métaux de transition 

Les premiers résultats expérimentaux ont été rapidement publiés en 2001 par Theodoropoulou 

et al. [The-01]. Dans cette étude des substrats 6H-SiC de type p ont été implantés avec des 

ions Mn+ et Fe+ à des doses de 3-5.10+16 cm-2 à une température d’implantation de γ50°C. δes 

échantillons ont ensuite été analysés par microscopie électronique en transmission (MET) et 

par magnétométrie SQUID. Après recuit thermique à 700°C, des températures de Curie de 

l’ordre de β50 K ont été annoncées pour ces échantillons pour une concentration d’atomes 

magnétiques de l’ordre de 5 %. δes auteurs excluent la formation de phase secondaire quant à 

l’origine du ferromagnétisme qui apparait dans ces échantillons.  

En 2002, les mêmes auteurs obtiennent des températures de Curie de 50, 250 et 270 K  

respectivement pour des substrats de 6H-SiC implantés avec des ions Ni, Mn et Fe [The-02] 

(Tableau 1-1). Par des mesures de diffraction de rayons X, microscopie électronique en 

transmission (εET) et de diagramme de sélection d’aire (SADP), les auteurs assurent ne pas 

détecter de phases secondaires. Ces résultats expérimentaux ont suscité un grand espoir pour 

la réalisation de DMS à température ambiante. 

 

Ions 

implantés 

Concentration 

(ato. %) Tc (K) 

Mn 

 

3 

 

Paramagnétique 

Mn 

 

5 

 

250 

Fe 

 

3 

 

Paramagnétique 

Fe 

 

5 

 

270 

Ni 

 

3 

 

50 

Ni 

 

5 

 

50 

 

TABLEAU 1- 1 : Températures de Curie observées expérimentalement [The-02] 
 

En 2004, le groupe de Syväjärvi et al [Syv-04] rapporte une température de Curie de 160 K 

sur des substrats 4H-SiC dopés avec des ions εn à des concentrations allant jusqu’à 5 %. 
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Dans cette étude, les échantillons ont été élaborés par épitaxie suivant des conditions 

particulières qui leur ont permis d’atteindre cette température de Curie. 

Deux années plus tard, des mesures expérimentales sur des substrats 6H-SiC implantés avec 

du Fe à différentes doses ont été effectuées par le groupe de Stromberg et al. [Str-06]. La 

structure de ces échantillons est caractérisée par rayons X et microscopie électronique en 

transmission (Figure 1-1). Les propriétés magnétiques sont obtenues par des mesures SQUID 

et par spectrométrie Mössbauer de 57Fe. Pour des concentrations inférieures  à 3%, leurs 

mesures montrent le comportement d’un DεS avec une température de Curie inférieure à β0 

K. Pour les concentrations supérieures à 3%, les auteurs déduisent que le magnétisme qui 

apparaît dans les échantillons est dû uniquement à la présence de nanoparticules 

superparamagnétiques Fe3Si. 

 

 

FIGURE 1- 1: a) Scan θ-βθ avec des Rayons-X montrant l’apparition de phases Fe3Si pour une 
implantation à 20 x 10+16/cm2 de 57Fe (Cat (max) = 27,6%). b) Observation au MET d’un échantillon 
implanté à 350°C avec une dose de 2 x 10+16/cm2 et recuit 1000°C/2min mettant en évidence la 
formation de nanoparticules de diamètre 5 nm [Str-06] 
 

Dupeyrat et al. [Dup-09b] ont également montré la présence de nanoparticules riches en Fe 

sur des substrats de 6H-SiC implantés à une concentration d’environ 6% d’atomes de Fe et 

ayant subi un recuit post-implantation à des températures supérieures à 900°C. Par une étude 

structurale et magnétique approfondie, Dupeyrat a montré la formation de phases secondaires 

cristallines dans les échantillons implantés à 6% de Fe et recuits (Figure 1-2). 

a) b) 
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FIGURE 1- 2 : a) Image εET enregistrée en coupe transverse sur l’échantillon implanté à 6% de Fe à 
380 °C dans l’état non-recuit. b) Image TEε en coupe transverse et champ clair de l’échantillon recuit 
à 1000°C/85min mettant en évidence des amas cristallins c) Scans θ-βθ, réalisés sur la ligne Bε-02 de 
l’ESRF à une longueur d’onde Ȝ = 1,771β Å, montrant l’apparition d’un nouveau pic de diffraction 
après les recuits indiqués sur des échantillons implantés à 6% de Fe à 380°C d) Cycles d’aimantation 
enregistrés à 300 K sur des échantillons implantés à 6% à 380°C et ayant subi les recuits indiqués 
[Dup-09b] 
 

Par ailleurs dans le même travail [Dup-09b], des échantillons 6H-SiC ont été implantés  

(β00°C, 550°C) à une concentration de β% d’atomes de Fe (Figure 1-3). Dans tous les 

échantillons non recuits, aucune phase secondaire n’a été observée par microscopie 

électronique en transmission. Les mesures de magnétométrie SQUID à 10 K indiquent un 

comportement ferromagnétique faible ou nul (aimantation à saturation ~< 0,3 µB/Fe implanté) 

 

 

b) 

c) d) 

a) 
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FIGURE 1- 3 : Images réalisées sur des coupes transverses en mode STEM-HAADF sur les 
échantillons  a) implantés à 2% de Fe à 200 °C,   b) implantés à 2% de Fe à 550 °C. 
 
Dans l’objectif de comprendre l’origine du magnétisme, des polycristaux de 6H-SiC ont été 

dopés avec des atomes de  Fe (Si1-xFexC avec x=0,0223) [Son-08]. Une étude structurale par 

diffraction de rayons X et par microscopie électronique à transmission a révélé la présence de 

nanoparticules Fe3Si.  

Des mesures magnétiques ont également été réalisées sur ces échantillons contenant ces 

nanoparticules riches en  Fe. Sur la figure 1-4 (a) sont représentées les courbes d’aimantation 

en fonction du champ appliqué.  La figure 1-4 (b) représente la courbe d’aimantation en 

fonction de la température. 

 

 

FIGURE 1- 4 : a) Cycles d’hystérésis ε(H) d’un échantillon 6H-SiC implanté avec des atomes de Fe à 
des températures de mesures de 300 et 430 K. b) Courbe M(T) de cet échantillon entre 300 et 900 K 
pour un champ appliqué de 500 Oe [Son-08].  
 

a) b) 

b) a) 
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τn peut observer deux températures de Curie (Tc) sur les courbes d’aimantation. δes auteurs 

attribuent la première température de Curie (Tc = 8γ7 K), à l’ordre ferromagnétique des 

précipités de Fe3Si  observés dans les images de microscopie électronique en transmission 

haute résolution. Outre cette température, les auteurs observent une seconde température de 

Curie (Tc = 438 K).  Par ces résultats les auteurs montrent que dans ces échantillons l’origine 

du magnétisme ne peut être expliquée par la seule contribution de la phase ferromagnétique 

Fe3Si. 

Diverses méthodes d’élaborations ont également été utilisées avec différents ions de transition 

et d’autres ions que les ions de transition dans le but de réaliser des semi-conducteurs 

magnétiques avec le poly-type 6H-SiC. Takano et al. ont réalisé des dépôts de couche de Mn 

sur des substrats de 4H-SiC et ont ensuite effectué des recuits thermiques afin de permettre la 

diffusion de Mn dans le 4H-SiC [Tak-10]. Dans cette étude, il a été montré que ces 

échantillons possédaient une température de Curie de 300 K, bien que des mesures 

structurales aient mis en évidence la présence de la phase Mn5Si2 qui est tétragonale et 

paramagnétique. 

 

Les propriétés magnétiques du 6H-SiC dopé Mn ont aussi été étudiées par Song et al. [Son-

10] qui ont trouvé une température de Curie proche de β50 K. δes auteurs expliquent l’origine 

du magnétisme par l’effet des défauts occasionnés lors du dopage par les ions Mn plutôt que 

par la quantité d’ions magnétiques εn. 

 

Le groupe de Yukai et al. [An-13] a étudié l’influence de la température de recuit sur la 

structure et les propriétés magnétiques des films de SiC dopés Mn. Pour des températures 

inférieures à 800°C, ces auteurs montrent que les sites de C sont substitués par les ions Mn et 

aucune phase secondaire n’est détectée. Pour des températures de recuit de 1β00°C, la 

majorité des ions Mn forment la phase secondaire Mn4Si7. Des propriétés ferromagnétiques à 

la température ambiante ont été mesurées pour tous les échantillons. Ces propriétés 

ferromagnétiques seraient induites par des polarons magnétiques et par l’incorporation des 

atomes de C dans la phase Mn4Si7. 

En effectuant des irradiations de neutrons sur du 6H-SiC [Liu-11], il a été montré que le 

magnétisme serait induit par les défauts créés au sein du matériau. 

Un comportement ferromagnétique à la température ambiante a également été publié par le 

groupe de Lv et al. [Lv-13] pour des monocristaux de 6H-SiC implantés à l’azote (σ). Les 
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sites non occupés (Si ou C) combinés à la substitution de quelques atomes de N seraient à 

l’origine du ferromagnétisme.  

Des propriétés ferromagnétiques avec une température de Curie de 69,8 K ont également été 

rapportées [Hua-07] sur du 6H-SiC dopé Cr. Un comportement ferromagnétique jusqu’à la 

température ambiante a été également rapporté [Lin-10] sur du 6H-SiC dopé V, mais l’origine 

du ferromagnétisme n’est pas clairement déterminée dans ce système.  

Des études expérimentales et théoriques ont également été effectuées sur des nanofils de SiC 

dopés V par le groupe de Seong et al [Seo-09]. Les résultats expérimentaux indiquent la 

formation de phases paramagnétiques et ferromagnétiques dues à la faible solubilité du V 

dans le SiC. 

Zheng et al. ont mis en évidence un comportement ferromagnétique jusqu’à la 

température ambiante sur des monocristaux de 6H-SiC implantés avec des ions Cu+ [Zhe-13]. 

Par des mesures de diffraction de rayons X et des mesures de spectrométrie de photoélectrons, 

les auteurs excluent la formation de phases secondaires. Les auteurs soulignent dans cette 

étude que les sites vacants de Si et C causés par l’implantation de Cu+ jouent un rôle 

important sur l’origine du ferromagnétisme qui apparaît dans ce système. 

Très peu d’études théoriques ont été menées pour déterminer quel métal de transition serait 

optimal pour obtenir un DMS à base de SiC.  On peut cependant  noter les travaux de 

Gubanov et al. [Gub-01], Kim et al. [Kim-03], Miao et al. [Mia-03][Mia-06], Assali et al. 

[Ass-04], Shaposhnikov et al. [Sha-04], Justo et al. [Jus-06], Los et al. [Los-07][Los-09], Pan 

et al. [Pan-10], Komarov et al. [Kom-11], Al Azri et al. [Azr-13] et de Elzain et al. [Elz-14]. 

Parmi celles-ci on peut retenir les calculs ab-initio effectués par Shaposhinikov et Sobolev 

[Sha-04]. Dans cette étude, les auteurs calculent les moments magnétiques de différents 

métaux de transition à des concentrations de 2 et 16% sur le poly-type 6H-SiC.  

Les simulations ont montré que pour le système 6H-SiC comportant une concentration 

atomique de β% d’atomes de Fe en substitution du silicium (Si0,48Fe0,02C0,5), une différence de 

densité d’états entre les deux états de polarisation des électrons γd (figure 1-5) conduit à un 

moment magnétique de 2,76 μB par atome de Fe (μB : magnéton de bohr) à la température 

du zéro absolu. On peut remarquer sur le tableau 1-2 que le moment magnétique de Fe est nul 

pour une concentration en Fe plus élevée en substitution sur les sites de Si, et également 

quand l’atome de Fe se localise sur les sites substitutionnels de C, indépendamment de la 

concentration. Enfin, on peut noter que Fe à une concentration de 2% en substitution de Si 

porte le plus fort moment magnétique en comparaison des autres métaux de transition. 
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FIGURE 1- 5 : Densité d’états du système SiC μFe, décomposée selon les deux états de polarisation 
(up et down), calculée avec l’approximation de la densité locale de spin ou δSDA. δe dopant Fe est 
sur le site Si. δe zéro de l’énergie correspond au niveau de Fermi. [Sha-04] 
 
 
 
 
 

Concentration (%) 

         Cr  

MMI    MMT 

Mn 

MMI    MMT 

Fe 

MMI   MMT 

         Dopant sur le site C  

16 0,00     0,00 0,81    1,00 0,00    0,00 

2 1,02     2,00 0,67    1,00 0,00    0,00 

  Dopant sur le site Si  

16 1,54    1,89 1,48    1,57  0,00   0,00 

2 1,5      2,00 2,17    3,00  2,76   4,00 

 

TABLEAU 1- 2 : Moments magnétiques (en µB) calculés pour différents métaux de transition en 
fonction du site substitutionnel et de leur concentration atomique (2 ou 16%). MMT est le moment 
magnétique par super-cellule (96 atomes) et MMI est le moment magnétique par métaux de transition 
[Sha-04] 
 

Up 

Down 
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Il est à noter que des expériences de RBS canalisé ont montré un taux de substitution du Fe 

important dans les échantillons SiC implantés Fe [Dup-09b][Mir-12], sans pouvoir préciser le 

site de substitution (Si ou C) majoritaire. Cependant des expériences d’Alchemie (résultat non 

publié [Dup-09b]) ont montré un très fort taux de substitution de Fe sur les sites Si, en accord 

avec les résultats expérimentaux de Baranov et al. [Bar-01] et les conclusions des calculs de 

Miao et al. [Mia-03], Assali et al. [Ass-04] et de Pan et al. [Pan-10] montrant une plus forte 

tendance à l’occupation des sites Si que des sites C pour le Fe dans SiC. 

Par ailleurs, A. Los et al. [Los-07] ont calculé les propriétés électroniques du polytype 4H-SiC 

dopé avec Fe. Cette étude montre que le comportement magnétique ou non magnétique du 

matériau dépend fortement de l’environnement du Fe dans la matrice hôte de SiC. En 

particulier, il apparait que la déformation (5%) de la matrice hôte SiC consécutive à 

l’introduction de Fe (Cat=4%) tend à stabiliser l’état ferromagnétique de celui-ci. Ce taux de 

déformation est exactement celui mesuré par Dupeyrat [Dup-09b] en diffraction de rayons X 

(XRD) dans des échantillons 6H-SiC implantés Fe à quelques %. Ce qui est très encourageant 

pour prolonger cette étude. 

Aujourd’hui une nouvelle alternative est en train d’émerger afin de réaliser des semi-

conducteurs magnétiques à haute température. Elle consiste en l’élaboration d’agrégats riches 

en élément métallique dans la matrice semi-conductrice hôte. Jusqu’ici considérés comme un 

inconvénient, ces agrégats métalliques donnent une nouvelle possibilité d’atteindre des 

températures de Curie au-delà de l’ambiante. Dietl [Die-06] a mis en évidence le rôle 

important que pourrait jouer la présence d’agrégats métalliques pour augmenter les 

températures de Curie dans les DMS. Les travaux de Bouzerar et al. [Cha-12] ont montré par 

simulation qu’une faible concentration d’inhomogénéités de taille nanométrique pouvait 

conduire à une formidable augmentation de la température critique. Cette augmentation serait 

multipliée par 1600 % par rapport au cas homogène. De même, il a été montré 

expérimentalement que l’agrégation et le contrôle de la distribution des ions Fe dans le 

système (Ga, Fe) N [Lec-08] avait une conséquence importante sur la réponse magnétique du 

matériau. Par conséquent, la formation d’agrégats, correspondant à des phases stables ou 

métastables et le contrôle de la distribution de ces agrégats dans les semi-conducteurs 

magnétiques est très prometteuse pour la réalisation de matériaux à très hautes températures 

critiques.  
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II. Cristallographie, propriétés physiques et élaboration des échantillons 

de SiC  

II.1. Cristallographie 

Le carbure de silicium (SiC) a été découvert en 1824 par J. J. Berzellius [Bur-08], de façon 

accidentelle au cours d’une expérience pour produire du diamant. Le SiC est un matériau 

synthétique qui n’existe pas dans la nature, bien qu’il ait été trouvé en 1λ05 à l’état naturel par 

εoissan dans les fragments d’une météorite trouvée au fond du cratère Diablo Canyon 

(Arizona). 

Le SiC cristallise sous plusieurs formes appelées polytypes. La structure de base de tous les 

polytypes est un tétraèdre. Ce tétraèdre est constitué par quatre atomes de silicium (resp. 

carbone) avec un atome de carbone (resp. silicium) au barycentre. Les liaisons entre les 

atomes sont de natures covalentes (figure 1-6). 

 

 

FIGURE 1- 6 : Structure de base du SiC. Un atome de carbone est lié à quatre atomes de silicium 
premiers voisins (a = γ,08 Ǻ; C-Si = 1,λ4 Ǻ) 
 

Plus de 200 polytypes ont été répertoriés et diffèrent les uns des autres par les séquences 

d’empilement des tétraèdres de base qui peuvent se superposer de façon symétrique ou 

antisymétrique. Un moyen d’illustrer les différents polytypes est de considérer l’ordre 

d’empilement des bicouches Si-C. Chaque bicouche s’empile selon trois positions distinctes 

A, B, C. Usuellement les polytypes sont nommés par la notation dite de Ramsdel. Dans cette 

notation chaque poly-type est noté NX, où N est le nombre de couches constituant la période 
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et X désigne la structure cristallographique : H (hexagonale), R (rhomboédrique) ou C 

(cubique). Les polytypes du SiC les plus courants sont appelés 3C, 2H, 4H, 6H et 15 R. 

Pour le poly-type 6H-SiC (0001) que nous utiliserons dans cette étude, l’empilement des 

bicouches est constitué de six doubles plans mixtes Si-C dont la séquence est ABCACB. La 

structure cristalline du 6H-SiC (0001) consiste en un réseau hexagonal 3D avec 12 atomes de 

base (6 atomes de silicium Si et 6 atomes de carbone C) (figure 1-7) ou chaque atome Si 

occupe un site tétraédrique entouré par 4 atomes de C et inversement. Ses paramètres de 

maille mesurés par diffraction de RX à haute résolution  [Dre-98] sont aSiC = bSiC = γ,081γ Ǻ 

et cSiC = 15,1198 Ǻ. 

. 

 

 

FIGURE 1- 7 : Séquence d’empilements des polytypes 6H-SiC : Les cercles pleins (en noir) sont les 
atomes de C et les cercles vides (en blanc) sont les atomes de Si. Chaque atome de Si ou C occupe une 
position tétraédrique [has-08] 
 

 

II.2. Propriétés physiques 

Afin d’illustrer l’intérêt du SiC, il est important de comparer ses propriétés physiques aux 

autres semi-conducteurs usuels de la microélectronique tels que le Si ou le GaAs. Une des 
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caractéristiques importantes du SiC est la valeur de sa large bande interdite (3,0 eV pour le 

polytype 6H-SiC). 

Plus la largeur de la bande interdite est grande, plus l’énergie thermique nécessaire pour 

faire passer un électron de la bande de valence à la bande de conduction est importante. Ainsi 

la concentration des porteurs intrinsèques générés thermiquement est faible même à haute 

température. Ces porteurs intrinsèques sont néfastes car ils sont à l’origine des courants de 

fuite dans les composants électroniques. Le semi-conducteur 6H-SiC peut aussi fonctionner 

dans le régime extrinsèque c’est-à-dire dans un régime où des impuretés dopantes sont 

susceptibles de modifier la densité de porteurs. Dans ce régime les propriétés électroniques du 

matériau sont contrôlées.  

 

Une autre caractéristique du SiC est la vitesse de saturation des électrons (2.107 cm.s-1 

pour le 6H-SiC). Cette vitesse élevée fait du SiC un excellent candidat pour des applications 

de hautes fréquences. Le SiC peut également résister à des tensions de claquage huit fois 

supérieures à celles du Si et du GaAs sans subir de claquage (multiplication des porteurs 

conduisant à la panne). Ces quelques propriétés énumérées ci-dessus font du SiC un matériau 

de choix pour les applications en microélectronique [Neu-01][Elf-99][McN-03]. Enfin, ce qui 

permet des avancées technologiques conséquentes est la disponibilité de substrats de SiC. On 

peut également noter une extrême dureté (près de trois fois celle du silicium), une grande 

conductivité thermique proche de celle du cuivre (Ȝ = 4,λ W.cm-1.K-1), une excellente 

résistance à la corrosion, aux chocs thermiques et aux irradiations. Le tableau 1-3 présente les 

propriétés physiques du 6H-SiC comparées aux autres semi-conducteurs (Si, GaAs…) 
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 Si GaAs 6H-SiC 3C-SiC Diamant GaN ZnO 

Gap (eV) 
d=direct, i=indirect 

1,1 
(i) 

1,42 
(d) 

3,0 
(i) 

2,4 
(i) 

5,5 
(i) 

3,4 
(d) 

3,4 
(d) 

Point de fusion (°C) 1414 1237 2830 2830 3200 2500 1975 

Champ de claquage 
(106 V/cm-1) 

0,25 0,4 2,5 2,12 10 5  

Mobilité électronique 
(cm2.V-1.s-1) 

1500 8500 800 1000 2200 900 200 

Vitesse de saturation 
(107cm.s-1) 

1,12 2,0 2 2,5 2,7 2,7 3,0 

        
Conductivité thermique 

(W.cm-1.K-1) 
1,5 0,5 4,9 5,0 20 1,3 1,3 

        
Mobilité des trous 

(cm2.V-1.s-1) 
600 400 90 40 1600 150 5-50 

        

 

TABLEAU 1- 3 : Propriétés physiques à température ambiante des principaux polytypes du SiC  
comparées à celles de Si, GaAs, Diamant et GaN. 
 

II.3. Elaboration : Implantation ionique et recuit thermique 

Peu d’études bibliographiques concernent le SiC comme un potentiel matériau DεS comparé 

au GaAs. Ceci peut être expliqué, d’une part par la difficulté de doper le SiC et d’autre part 

par la faible solubilité des métaux de transition dans SiC. Compte tenu des faibles coefficients 

de diffusion des dopants dans SiC, les procédés de diffusion ne sont pas utilisables. De ce fait, 

la méthode la plus évidente pour réaliser un dopage localisé est l’implantation ionique. 

δ’implantation ionique est une méthode de dopage, décrite pour la première fois par Shockley 

en 1954. Cette méthode présente deux avantages majeurs : 

 La facilité de maîtriser la profondeur et la concentration du dopant. 

 δa limite de solubilité d’une impureté dans un matériau donné peut être largement 
dépassée, ce qui n’est pas le cas pour d’autres méthodes (diffusion, épitaxie). 

 
δ’implantation ionique est donc une méthode de dopage sélectif couramment utilisée dans 

l’industrie de la micro-électronique. Le principe de base est le suivant. Des atomes (dopants) 

sont vaporisés, ionisés, accélérés et projetés dans un matériau dans lequel se produisent de 

nombreuses collisions entre les ions incidents et les atomes de la cible. En effet, après 
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ionisation, certains ions sont sélectionnés par un spectromètre de masse puis accélérés à 

l’énergie souhaitée. δa profondeur d’implantation des ions dans le matériau cible est 

directement liée à cette énergie. Dans notre cas, les échantillons de SiC ont été multi-

implantés à des énergies allant de γ0 keV à 160 keV, ce qui permet d’avoir une profondeur 

d’implantation s’étalant de 0 à 1β0 nm à partir de la surface. 

A ces énergies d’implantation, les ions implantés vont perdre leurs énergies par deux types 

d’interaction avec le matériau cible pour s’arrêter finalement à une certaine profondeur. δa 

perte d’énergie d’un ion par unité de distance parcourue est dénommée pouvoir d’arrêt 

dE

dx
    du matériau cible. δes deux types d’interaction entraînant la perte d’énergie sont : 

 Perte d’énergie nucléaire 
n

dE

dx
     μ Il s’agit des collisions élastiques des ions 

pénétrant à faible vitesse avec les noyaux des atomes du matériau cible.  

 Perte d’énergie électronique 
e

dE

dx
     : Les ions pénétrant à grande vitesse dans le 

matériau cible transfèrent leur énergie aux électrons des atomes du matériau, en 

excitant ou ionisant ses atomes. On a donc des processus inélastiques de transfert 

d’énergie. 

Ces deux processus d’interaction sont considérés comme indépendants et sont représentés sur 

la figure 1-8. Ainsi la perte d’énergie totale globalise la perte d’énergie électronique et 

nucléaire et s’écrit :  

e n

dE dE dE
-  = + 

dx dx dx
                                                                  (1.2) 

 

 

FIGURE 1- 8 : Ralentissement électronique et nucléaire en fonction de l’énergie des ions incidents. 
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Dans le domaine d’énergie utilisée dans le cadre de ce travail (de l’ordre de quelques keV à 

quelque centaine de keV), les pertes d’énergies se font majoritairement par collisions 

élastiques entre l’ion incident de Fe+ et les noyaux des atomes-cibles (Si et C). δ’énergie 

transférée lors d’une première collision est de l’ordre d’une dizaine de keV, ce qui est très 

supérieur à l’énergie seuil de déplacement Ed des atomes de la cible de SiC, dE  = 35 eV pour 

Si et dE  = 22 eV  pour C 

[Bus-03]. Il s’ensuit alors une délocalisation des atomes de la cible. τn assiste à un processus 

en cascade de création de défauts, ce qui endommage le matériau. On peut aussi avoir une 

pulvérisation de la cible quand ce processus a lieu en surface, les noyaux peuvent être éjectés 

du matériau. La figure 1-9 résume les principales interactions se passant au sein du matériau 

cible.  

Le bombardement du SiC avec des ions Fe+ va créer un certain nombre de défauts dans le 

matériau. Parmi les défauts, les principaux sont : 

o Les lacunes μ qui se forment lors de l’éjection des atomes de leur site cristallin. Il y’a 

donc les lacunes de  Si et les lacunes de C. 

o Les interstitiels μ causés par l’introduction d’un atome en un site qui n’est pas sur les 

nœuds du réseau cristallin originel. τn va parler d’auto-interstitiel s’il s’agit d’un 

atome de Si ou de C. Dans le cas contraire, il s’agit d’une impureté interstitielle. 

o Les antisites μ dans le cas où un atome de Si (respectivement C) occupe l’emplacement 

d’un atome de C respectivement Si  

Les propriétés de ces différents défauts ont été traitées en détails dans la thèse de J. Lefevre 

[Lef-08]. 
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FIGURE 1- 9 : Différentes interactions entre les ions incidents et la matière lors d’une implantation, et 
profil de concentration associé [Cha-89] 
 

Les impuretés de Fe+ implantés sont en site interstitiel ou en site substitutionnel dans le semi-

conducteur SiC. Selon l’emplacement des atomes de Fe, les propriétés magnétiques du 

matériau implanté seront plus ou moins exacerbées. 

Au cours de l’implantation avec des ions Fe+ dans le SiC, il y a donc génération d’un nombre 

important de défauts dans le matériau. Ainsi une région perturbée est produite, causée par la 

création de défauts structuraux de type lacune-interstitiel (paire de Frenkel). 

 La température d’implantation est un paramètre crucial qui déterminera l’état microstructural 

final et donc les modifications de propriétés du matériau implanté. On réalise une auto-

guérison en augmentant la température pendant l'implantation. La dose critique 

d’amorphisation de la cible dépend de la température de la cible. La diffusion des défauts, 

notamment des interstitiels et des lacunes isolées, est plus probable si la température est 

élevée et si les doses sont plus grandes. Dans le cas du SiC, il existe une température, appelée 

température critique d’amorphisation, à partir de laquelle l’amorphisation ne semble plus 

possible quel que soit l’ion et son énergie, comme le montre la figure 1-10 où la dose critique 

d’amorphisation du SiC cristallin est tracée en fonction de la température d’implantation pour 

différents ions implantés à différentes énergies. Cette température est comprise entre 300°C et 
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1000°C et dépend de la dose et de l’ion [Web-98][Hen-98]. Si la température est inférieure à 

sa valeur optimale, le taux de recombinaison lacune-interstitiel est trop faible par rapport à 

leur taux de création, et si elle est supérieure, des défauts étendus se créent dans le cristal à 

cause de la mobilité thermique (dislocations, précipités). D’autre part, la dose critique 

d’amorphisation du SiC est constante en température entre 20 K et 300 K (Figure 1-10). 

 

 

FIGURE 1- 10 : Dépendance en température de la dose critique d’amorphisation du SiC cristallin pour 
différents ions implantés à différentes énergies. 
 

Comme déjà énoncé plus haut, le recuit thermique post-implantation sert d'une part à 

‘’guérir’’ les défauts structuraux générés par l'implantation mais également à entraîner la 

diffusion des dopants implantés vers des sites substitutionnels où ils seront électriquement 

actifs. Différents traitements thermiques ont été utilisés dans le but dans le cadre de la thèse 

de C. Dupeyrat. Le recuit thermique rapide (RTA), le recuit par laser à excimères (EXICO) et 

l’irradiation aux ions lourds (GANIL) ont également été utilisés pour le recuit thermique des 

échantillons après leur implantation. Ces différents traitements sont bien détaillés dans la 

thèse de C. Dupeyrat [Dup-09b]. Cependant la nature des différents traitements (RTA, laser, 

irradiation) influent peu sur les propriétés magnétiques du matériau final obtenu. 

Dans ce travail nous présenterons donc les échantillons ayant subi un traitement thermique 

rapide (RTA). Le recuit a été effectué en utilisant un four RTA à lampes réalisé au laboratoire 

PPRIME par Marc Marteau (Figure 1-11). 
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 Expériences : Implantation ionique du 6H-SiC 

Dans cette étude, des monocristaux de 6H-SiC (0001) de la société Cree Research Inc. (USA) 

ont été multi-implantés avec des ions Fe+ au laboratoire PPRIME (Poitiers).   

δes énergies d’implantation varient de 30 keV à 160 keV pour des doses comprises entre 

2.10+15 à 2,4.10+16 ions/cm2, ce qui permet de réaliser une zone implantée d’une profondeur de 

20 à 120 nm à partir de la surface. Le profil des ions implantés calculé par le logiciel SRIM 

[Dup-09b] montre un plateau de concentration atomique de  Fe constant d’environ 6% (pour 

une dose totale de 6,6.10+16 ions/cm2) (Figure 1-13) 

Afin de réaliser des mesures de spectrométrie Mössbauer, les isotopes 56 et 57 du Fe ont été 

implantés. Etant donné la géométrie des échantillons implantés (épaisseur de la couche 

implantée < β00 nm), il convient d’utiliser la géométrie CEεS, la géométrie en transmission 

n’étant pas assez sensible pour l’étude de telles couches minces (paragraphe II.γ chapitre 2). 

En conséquence, l’implantation de l’isotope 57 de Fe est inutile au-delà de 100 nm. Le profil 

de 57Fe implanté est précisé sur la figure 1-13. 

 

 

FIGURE 1- 13 : Profil d’implantation du Fer dans SiC calculé par SRIM 
 

De plus, il est important d’implanter les échantillons de 6H-SiC à une température supérieure 

à la température ambiante afin d’éviter son amorphisation (comme on l’a vu plus haut). Etant 
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donné les fluences importantes utilisées (plusieurs 10+16 cm-2) les échantillons ont été 

implantés à une température de 380°C ou de 550°C.  

Les échantillons 6H-SiC dopés à l’aluminium (type p ~ 10+20/cm3) sur une épaisseur de 200 

nm et orientés (0001) ont été multi-implantés à 550°C et recuits à 900°C et 1300°C pendant 4 

min (RTA). Les échantillons dopés N (n ~ 2x10+18/cm3) ont été implantés à 380°C. Un de ces 

échantillons a été recuit à 1000°C pendant 85 min dans un four à rayonnement. 

Les profils de concentration en Fe mesurés en RBS sont pratiquement identiques à ceux 

calculés par SRIM (Annexe B). La fluence en Fe des échantillons implantés à 380°C (550°C), 

mesurée précisément par EDX (Annexe A) est de 4 (5,4) x 10+16/cm2 et la valeur de la 

concentration atomique en Fe au niveau du palier est d’environ 4 (6)%. 

La question principale qui se pose toujours aujourd’hui dans le domaine des semi-conducteurs 

magnétiques dilués est de comprendre l’origine du magnétisme qui apparaît dans ce type de 

matériau. Est-elle due à la formation de phases secondaires ou bien à la présence d’une phase 

diluée ? Pour répondre à ces questions, il est primordial de s’intéresser au diagramme de 

phase de Fe-Si.  

 

III. Propriétés des alliages Fe-Si 

εalgré la faible solubilité de Fe dans SiC, l’implantation et ou les recuits peuvent induire la 

présence de phases Fe-Si présentes dans le diagramme de phase du système binaire Fe-Si  

[Lac-91] (voir figure 1-14). 
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FIGURE 1- 14 : Diagramme de phase du système binaire Fe-Si [Lac-91]  
 
Dans le diagramme de phase binaire Fe-Si, il existe de nombreuses  phases stables (ȕ-Fe2Si, 

-Fe5Si3, İ-FeSi, FeSi2 et Fe3Si) mais leur structure comme leurs propriétés physiques (métal 

ou semi-conducteur) dépendent de la température [Kub-82]. Les enthalpies de formations 

données dans la littérature sont présentées dans la figure 1-15 [Zha-10][Mor-99].  
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FIGURE 1- 15 : Enthalpie de formation des phases Fe-Si [Zha-10] ; (FM : ferromagnétique) 
 

Les principales phases Fe-Si que l’on a observées dans nos échantillons et leurs structures 

cristallographiques sont les suivantes :  

- FeSi2 : le composé FeSi2 existe sous 2 structures cristallographiques différentes et stables, 

l’une α-FeSi2 métallique qui apparait à haute température (au-dessus de λ8β°C) et l’autre ȕ-

FeSi2, semi-conductrice que l’on obtient à basse température [Nis-73][Kub-82]. 

δa phase α-FeSi2 a une structure tétragonale de groupe d’espace P4/mmm (Figure 1-16 (a)) de 

paramètres de maille a = 0,2695 nm et c = 0,509 nm qui présente environ 13% de lacunes  

[Sid-59]. La cellule primitive contient un atome de Fe et deux atomes de Si. Chaque atome de 

Fe dispose de 8 atomes de Si en premiers voisins situés à une distance de 0,235 nm et de 4 

atomes de Fe en deuxième voisin à une distance de 0,2695 nm,  tandis que chaque atome de 

Si a 4 atomes de Fe comme premiers voisins.  

δa phase ȕ-FeSi2 cristallise dans une structure orthorhombique centrée de groupe d’espace 

Cmca et de paramètres de maille a = 0,7791 nm, b = 0,7833nm et c = 0,9863 nm [Dus-71]. 

Elle apparaît à des températures inférieures à 982°C [Nis-73]. La cellule unité comporte 16 

atomes de Fe et 32 atomes de Si, soit 48 atomes en tout. La cellule comporte 2 sites de Fe 

différents (Fe I et F II) mais d’égale occupation [Ham-10][Dus-71]. En outre la structure ȕ-

FeSi2 qui est un semi-conducteur à petit gap (intervalle de la bande interdite Eg = 0,85 eV) est 

considérée comme un matériau prometteur pour des applications photovoltaïques [Fil-96] 
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[An-98] et thermoélectriques [[Nis-73]. δes valeurs moyennes d’aimantations obtenues pour 

FeSi2 sont très faibles (0 à 0,3µB) [Lia-06]. 

 

- FeSi : Parmi les différentes phases FeSi, la phase stable İ-FeSi cristallise dans une structure 

cubique de type Bβ0, de groupe d’espace Pβ13 et de paramètre de maille a = 0,4493 nm     

[Hil-93]. On trouve aussi la phase métastable FeSi qui cristallise dans une structure cubique 

de type B2 (représentée ordonnée de type CsCl à la Figure 1-16 (b)), de groupe d’espace 

Pm3m    et de paramètre de maille a = 0,2835 nm [Kan-92].   

Les études par spectrométrie εössbauer n’ont pas montré de propriétés ferromagnétiques 

[Des-99]. Le moment magnétique porté par atome de Fe est nul [Kur-07b][Len-05].     

 

- Fe3Si : Dans le cas de la structure parfaitement ordonnée, cette phase cristallise dans la 

structure cubique de type DO3, de groupe d’espace Fm3m et de paramètre de maille a = 

0,5655 nm. Elle présente deux sites de Fe. Les atomes de Fe qui se situent sur les coins de la 

maille cubique sont désignés Fe I, les atomes de Fe au centre de la maille sont dénommés Fe 

II (Figure 1-16(c)). Les 2 types différents de Fe présents dans la cellule unité possèdent des 

moments magnétiques de β,15 μB/Fe, 1,15 μB/Fe [Shi-63] ce qui conduit à un moment 

magnétique moyen par Fe de 1,6 μB. La structure Fe3Si est connue pour posséder des 

propriétés ferromagnétiques avec une température de Curie de 567°C [Jen-05]. Cette phase 

est déjà utilisée comme un système d’injecteur de spin fonctionnant à température ambiante 

[Kaw-04]. 
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Phase Maille primaire 

 Paramètre de   

maille(Ǻ) 

 

 

 
      a b 

c 

FeSi cubique  4,48798 - - 

FeSi2 tétragonale  2,69392 - 5,1361 

FeSi2 orthorhombique  9,879 7,799 7,839 

Fe2Si cubique  2,81 - - 

Fe3Si cubique  2,841 - - 

Fe3Si cubique  5,662 - - 

Fe5Si3 hexagonal  6,759 - 4,720 

Fe5Si3 hexagonal  6,757 - 9,440 

C0,12F0,79Si0,09 cubique  6,2854 - - 

Fe8Si2C triclinique  6,347 6,414 9,72 

C0,17Fe0,81Si0,02 hexagonal  2,622 - 4,318 

Fe-Si-C orthorhombique  8,8 9,0 14,4 

(Fe,C) cubique          3,60 - - 

FeC orthorhombique  4,3 2,5 6,7 

Fe2C hexagonal  2,754 - 4,349 

Fe2C orthorhombique  9,061 15,695 7,937 

Fe2C orthorhombique  4,704 4,295 2,830 

Fe2C monoclinique  2,794 2,794 4,360 

Fe3C hexagonal        2,754 - 4,349 

Fe3C orthorhombique  5,0910 6,7434 4,5260 

χ-CFe2,5 monoclinique  11,563 4,573 5,058 

Fe7C3 hexagonal  6,882 - 4,540 

Fe20C9 orthorhombique  9,061 15,694 7,937 

C0,055Fe1,945 tétragonale  2,859 - 2,937 

C0,08Fe1,92 tétragonale  2,856 - 2,960 

C0,09Fe1,91 tétragonale  2.854 - 2.983 

C0,12Fe1,88 tétragonale  2,847 - 3,018 

C0,14Fe1,86 tétragonale  2,846 - 3,053 

TABLEAU 1- 4 : Phases potentielles dans le SiC implanté au Fe [Pea-02a]. 
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IV. Conclusion et objectifs de l’étude 

 

Dans ce chapitre nous avons présenté l’intérêt des semi-conducteurs magnétiques pour le 

développement de l’électronique de spin et des technologies. Parmi les semi-conducteurs 

magnétiques dilués (DMS), de grands espoirs sont placés sur les semi-conducteurs de la 

classe IV en raison de leur facilité d’intégration à l’électronique classique. δ’émergence de 

ces DMS permettrait de conférer des propriétés magnétiques, tout en gardant la nature semi-

conductrice du matériau, donnant la possibilité d’étendre les fonctionnalités des appareils 

traditionnels. Ceci permettrait de voir émerger de nouvelles classes de matériaux combinant à 

la fois des propriétés électriques et magnétiques dans un seul dispositif. Cette nouvelle classe 

de matériau hybride permettrait en outre d’envisager une diminution de la consommation en 

énergie et une amélioration des performances.  

δ’origine du ferromagnétisme dans les DMS à base de SiC implantés avec des métaux de 

transition reste toujours aujourd’hui une question ouverte. δes différents résultats 

expérimentaux connus actuellement restent souvent contradictoires et peu reproductibles. Le 

ferromagnétisme, lorsqu’il est observé dans le matériau SiC (Fe), peut être lié soit aux 

interactions intrinsèques entre les ions magnétiques soit à la formation de précipités de riches 

en Fe. 

Il est évident que la nanostructuration et la méthode d’élaboration de ce matériau jouent un 

rôle considérable. Aussi la complexité de la physique des DMS rend nécessaire des études 

structurales et magnétiques à l’échelle la plus fine possible. δ’objectif de ce travail est de 

permettre une meilleure compréhension des propriétés magnétiques observées dans le carbure 

de silicium 6H-SiC implanté avec des atomes de Fe. Pour cela l’utilisation de la sonde 

atomique tomographique (SAT) permettant une cartographie chimique en 3D des atomes de 

Fe dans la matrice de 6H-SiC s’avère particulièrement adaptée. A notre connaissance, nous 

utilisons pour la première fois la SAT afin d’observer la répartition des atomes magnétiques 

dans le semi-conducteur 6H-SiC. σous corrélerons l’étude structurale effectuée en SAT aux 

propriétés magnétiques obtenues par spectrométrie Mössbauer et par magnétométrie SQUID, 

ce qui permettra une meilleure compréhension des mécanismes fondamentaux responsables 

de l’apparition de l’ordre ferromagnétique dans le 6H-SiC implanté avec des atomes de Fe. 



CHAPITRE 1 Généralités sur les semiconducteurs magnétiques : cas du 6H-SiC (Fe) 
 

 

 

- 37 - 



CHAPITRE 2 Techniques expérimentales 
 

 

 

- 38 - 

CHAPITRE 2  Techniques de caractérisation des échantillons 

 

I. Sonde atomique tomographique 

La sonde atomique tomographique (SAT) appelée aussi microscopie atomique 3D repose sur 

la combinaison de l’effet d’évaporation par champ électrique, la spectrométrie de temps de 

vol et la détection des atomes par un détecteur sensible en position. La SAT est capable de 

cartographier  chimiquement et en γ dimensions (γD) la position des atomes d’un matériau 

donné avec une résolution latérale inférieure au nanomètre. Initialement réservée à l’analyse 

des matériaux métalliques, la SAT s’est adaptée à tous les types de matériaux, notamment les 

semi-conducteurs et les diélectriques grâce à l’évaporation assistée par laser. δ’étude 

présentée dans ce manuscrit traitant de semi-conducteurs magnétiques dilués, c’est la sonde 

laser qui a été utilisée afin de caractériser nos échantillons. La haute résolution en masse 

combinée à sa résolution spatiale sub-nanométrique fait de la SAT une technique puissante 

largement utilisée aujourd’hui dans le domaine de la métallurgie et plus généralement dans le 

domaine de la science des matériaux. Cette technique peut répondre à des problématiques 

relevant de la chimie des surfaces, des interfaces  (multicouches, nanoparticules dans une 

matrice…). Elle permet l’analyse de la composition chimique des phases, l’étude des 

phénomènes de ségrégation, de diffusion….. 

 Une partie de ce travail repose sur l’utilisation de la SAT car cette technique peut s’avérer 

des plus efficaces pour résoudre les difficultés actuelles dans la recherche des mécanismes qui 

sont à l’origine du magnétisme observé dans les semi-conducteurs magnétiques. Elle peut 

notamment nous permettre de déterminer si les atomes de Fe sont distribués de façon 

homogène dans la matrice ou situés dans des nanoparticules. La quantification de ces 2 

espèces (atomes de Fe dilués dans la matrice ou contenus dans des nanoparticules) associée à 

l’étude des propriétés magnétiques est essentielle à la détermination des propriétés d’un semi-

conducteur magnétique dilué.  

I.1. Evaporation par effet de champ 

Les échantillons taillés sous la forme de pointe de rayon de courbure (R < 50 nm) sont soumis 

à des champs électriques (10-60 V/nm) suffisants pour favoriser l'ionisation des atomes de 

surface et leur évaporation [Bla-14][Mul-03]. δe principe d’évaporation par effet de champ 

est schématiquement représenté à la figure 2-1. La pointe est portée à un potentiel V positif de 
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plusieurs kilovolts (1 – 14 kV) générant à son extrémité un champ électrique E très intense 

qui polarise les atomes en surface. 

dcV
E=

ȕR
                                                                                           (2.1) 

Où Vdc est le potentiel continu appliqué à la pointe, R  le rayon de courbure et  le facteur de 

champ prenant en compte la forme hémisphérique de la pointe ( est compris généralement 

entre β et 8).  Dans le cas d’un matériau semi-conducteur, une impulsion laser UV 

femtoseconde très énergétique est utilisée. Cette impulsion permet de baisser le potentiel 

d’évaporation des atomes de la pointe en leur fournissant l’énergie nécessaire pour les ioniser. 

τn considère que l’impulsion laser correspond au départ d’un ion.  

 

FIGURE 2- 1 : Principe de fonctionnement d’une sonde atomique laser 

I.2. Spectrométrie de masse à temps de vol 

Les ions évaporés traversent un spectromètre de masse à temps de vol et sont identifiés  en 

fonction de leur rapport masse/charge (m/n)  et du temps de vol entre la pointe et le détecteur. 

Le principe est le suivant : 

Un atome ionisé à la surface de la pointe acquiert une énergie potentielle Ep qui dépend de 

l’état de charge n de l’ion et du potentiel Vdc appliqué à la pointe : 

                                        p dcE =n×e×V                                                                     (2.2)                                       

Au moment où l’ion quitte la pointe, cette énergie potentielle est transformée en énergie 

cinétique Ec, dont l’expression est donnée par : 
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2
c

1
E = mV

2
                            (2-3) 

Avec V la vitesse de l’ion. 

La combinaison des expressions précédentes permet d’obtenir la valeur du rapport 

masse /charge (m/n) caractéristique d’un ion donné en fonction de son temps de vol dans le 

spectromètre.  

                                              

2

vol
dc

vol

Tm
=2×e×V ×

n L

                                 (2-4) 

Ainsi grâce à la mesure du temps de vol (Tvol) et connaissant la longueur de vol (Lvol), la 

valeur du rapport masse/charge de chaque ion évaporé est calculée permettant d’identifier sa 

nature chimique. Les valeurs caractéristiques de temps de vol et de longueurs de vol sont (Tvol 

= 100 ns et Lvol = 10 cm pour la sonde laser LAWATAP). 

δes ions sont recueillis par un détecteur, situé dans l’axe de la pointe, sensible à la fois en 

position et en temps et constitué de galettes de micro-canaux. 

Après l’expérience, un logiciel effectue la projection inverse, permettant de reconstruire en γ 

dimensions le volume analysé. Enfin, une carte chimique du matériau analysé est reproduite. 

I.3. Reconstruction tridimensionnelle 

La transformation qui permet de passer de la position des atomes en surface (x,y) de 

l’échantillon aux coordonnées (X,Y) des impacts sur le détecteur est semblable à une 

projection stéréographique (Figure 2-2). δe grandissement de l’image est donné par : 

                              
L

G=
(m+1)×R

                                                                                 (2-5) 

τù δ est la distance entre la pointe et le détecteur (c’est la longueur de vol notée δvol 

augmentée de la distance (m + 1)R, R le rayon de courbure de l’échantillon et m (à ne pas 

confondre avec la masse) un paramètre qui caractérise la position du point de projection P par 

rapport au centre hémisphérique (O) de la pointe. 

Connaissant le grandissement G du détecteur, on remonte aux coordonnées (x,y) des atomes 

dans l’échantillon par les relations : 

                     X
x=

G
 ,   Y

y=
G

                                                                                                   (2-6) 
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La troisième coordonnée Z qui permet de passer à la vision 3D est obtenue en supposant que 

chaque ion détecté occupe en moyenne le même volume atomique que dans la matière 

analysée. Ainsi la détection d’un atome correspond à une augmentation Z  en profondeur   

telle que :  

                                                          atVįZ=
s×Q

                                                                                           (2-7) 

où Vat est le volume atomique de l’atome, s la surface émettrice de l’échantillon et Q le 

rendement de détection.  

Finalement pour chaque atome détecté, on obtient quatre informations : la nature chimique et 

les coordonnées X, Y et Z. Ces informations permettent ensuite de reconstruire le volume 

analysé atome par atome. 

 

FIGURE 2- 2 : Représentation schématique pointe/détecteur d’une analyse SAT. δes coordonnées 
(x,y) d’un atome de la surface de la pointe sont déduites des coordonnées de l’impact (X,Y) à l’aide 
d’une projection quasi-stéréographique.  

I.4. Effet des grandissements locaux 

Cet effet est lié à la physique de l’évaporation par effet de champ. En effet dans un 

échantillon comportant deux phases A et B présentant des champs d’évaporation différents, 

cette différence de champ d’évaporation provoque des variations locales du rayon de courbure 

de la pointe lors de l’évaporation. Considérons la représentation schématique (Figure 2-3)  de 

l’évaporation d’une pointe constituée d’une matrice B et d’un précipité A. δe rayon de 

courbure de la pointe est homogène  pendant l’évaporation de la matrice B (Figure 2-3a). 

Dans le cas où le précipité A possède un champ d’évaporation plus petit que celui de la 

matrice B, alors le précipité s’évapore avant la matrice entrainant un rayon de courbure local 

de la pointe plus grand au niveau du précipité (Figure 2-3b). δ’effet inverse peut être observé 
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lorsque le champ d’évaporation des précipités est plus élevé que celui de la matrice. Dans ce 

cas le rayon de courbure de la pointe est plus petit au niveau du précipité. 

 

FIGURE 2- 3 : Représentation schématique pointe/détecteur d’une analyse SAT. δes coordonnées 
(x,y) d’un atome de la surface de la pointe sont déduites des coordonnées de l’impact (X,Y) à l’aide 
d’une projection quasi-stéréographique. 
 

II. Spectrométrie Mössbauer 

II.1. Effet Mössbauer 

δ’effet εössbauer ou résonance gamma nucléaire est un effet physique observé dans les 

solides, découvert en 1958 par Rudolph Mössbauer [Mos-58a][Mos-58b]. δ’effet εössbauer 

consiste en l’émission d’un rayon Ȗ  par un atome radioactif, se trouvant à l’état lié, sans perte 

d’une partie de l’énergie du rayonnement Ȗ par effet de recul, et dans l’absorption résonnante 

de ce même rayon Ȗ par un noyau d’un atome stable de même nature, se trouvant également à 

l’état lié [Jan-72]. δ’effet εössbauer implique donc toujours une transition mettant en jeu le 

noyau radioactif  qui passe à son état stable en émettant un rayon gamma (la source 

Mössbauer S). Ce rayon gamma est utilisé pour irradier l’absorbeur (A) (matériau à étudier) 

contenant les mêmes noyaux à l’état stable afin de les faire passer à l’état excité. Son principe 

est schématiquement représenté sur la figure 2-4 (cas du 57Fe utilisé au sein de notre groupe 

E�=14,4keV ce qui implique Ȝ=0,86.10-10m). La spectrométrie Mössbauer est une technique 

peu coûteuse, non destructive et adéquate pour une étude fine des solides. Elle permet de 

connaître la structure cristallographique de l’échantillon ainsi que les propriétés magnétiques 

du matériau. 

a) 

b) 

Détecteur 





CHAPITRE 2 Techniques expérimentales 
 

 

 

- 44 - 

Dans le cas du 57Fe, la largeur de la distribution de l’énergie des Ȗ est de 87,75 10 eV     

 

FIGURE 2- 5 : Schéma illustrant les effets de recul et d’élargissement thermique 
 

δ’observation de la résonance Ȗ nucléaire semble donc impossible. Un tel raisonnement est 

valable si les noyaux participant à la résonance Ȗ peuvent être considérés comme libres (se 

trouvant à l’état non lié). Toutefois, la situation n’est plus la même quand les noyaux 

émetteurs de rayons Ȗ et les noyaux stables irradiés par ces rayons font partie d’un réseau 

cristallin (ou appartiennent à un autre système en phase solide comportant un grand nombre 

d’atomes).  Dans de tels systèmes, les atomes εössbauer (57Fe) participent aux oscillations 

thermiques dont le caractère dépend de la nature des interactions interatomiques, de la 

structure de la substance, de la température et d’autres facteurs. A cause donc de l’agitation 

thermique, les atomes sont animés d’une vitesse v (mouvements désordonnés), il s’ensuit un 

élargissement thermique B RΔ= k TE (effet Doppler) des raies d’émission et d’absorption. 

Durant sa thèse, Rudolph εössbauer s’est intéressé à l’étude de l’influence de la température 

sur l’absorption du rayonnement Ȗ par les noyaux. Il a utilisé pour cela le radionucléide 

osmium-1λ1 dont la désintégration bêta donnait naissance à l’iridium-191, également 

radioactif, qui passait à l’état stable par émission de rayons gamma. Un effet imprévu avait été 

observé μ avec l’abaissement de la température la fluorescence nucléaire se renforçait au lieu 

de diminuer, ce qui était contraire aux prévisions (Figure 2-5). δa justesse de l’explication de 

l’effet εössbauer repose sur le modèle d’Einstein du solide qui peut être résumée comme 

suit: considérons un cristal dont les oscillations thermiques peuvent être décrites par le modèle 

d’Einstein. Dans ce modèle le cristal formé par σ atomes est représenté par γσ oscillateurs 

ayant la même pulsation ω. Divers niveaux d’énergie d’un solide selon Einstein sont définis 

par les nombres quantiques des oscillateurs. δ’augmentation de l’énergie se produit de façon 
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non nulle) entre le noyau résonnant (du matériau à étudier) et le noyau de fer de référence. En 

effet dans une expérience Mössbauer, source et absorbeur (matériau à étudier) ont 

généralement des densités électroniques s au noyau différentes, dues à leur différence de 

configuration électronique, structure, température… 

Le déplacement isomérique est défini par la relation suivante : 

    
2

2 22
A S

0

Ze ΔRį =  R ψ (0) - ψ (0)
6İ R

                                                                          (2-11) 

où R est le rayon nucléaire effectif, /R R   est le facteur nucléaire qui représente la variation 

du rayon nucléaire sous l’effet de la transition Mössbauer, 
2

Aψ (0) et 
2

Sψ (0) sont, 

respectivement les densités électroniques (d’électrons s) totales au site des noyaux résonnants 

dans l’absorbeur et la source. 

Pour comprendre les termes qui apparaissent dans le déplacement isomérique, il faut rappeler 

que pour certains nucléides, l’émission d’un rayon Ȗ est accompagnée de la diminution du 

rayon nucléaire R, tandis que pour d’autres nucléides l’augmentation du rayon nucléaire est 

au contraire observée. La modification de taille de R fait varier la répartition (densité) spatiale 

de la charge positive du noyau 2Ze . Cela entraîne un changement de l’énergie d’interaction 

coulombienne de la charge nucléaire et de la densité de charge électronique 
2

-e ψ(0)   au site 

du noyau. De plus, si les états chimiques des atomes εössbauer dans la source et l’absorbeur 

sont différents, le peuplement non équivalent des orbitales de valence conduit aux valeurs 

inégales de 
2

-e ψ(0) .  
2ψ(0)  est essentiellement créée par les électrons occupant diverses 

orbitales s ns de l’atome. Autrement dit 
22

ns
n

ψ(0) = ψ (0) . δa valeur de į  étant 

proportionnelle à celle de 
2 2

A Sψ (0) - ψ (0)  , le déplacement isomérique dépend en premier 

lieu de la différence en nombre d’électrons s de valence (Δσs) dans les atomes εössbauer de 

l’absorbeur et de la source. Il est à souligner que les autres électrons (autre que les électrons s) 

influencent indirectement į via le recouvrement d’orbitales. Enfin į étant une différence 

d’énergie entre la source donnée et le matériau à étudier (absorbeur), il est nécessaire de 

préciser la source ou de donner la valeur de į par rapport à celui d’un composé de référence. 

Dans notre cas ou nos échantillons sont implantés avec du 57Fe, le matériau de référence est le 

fer métallique à température ambiante. 
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FIGURE 2- 6 : Forme géométrique du noyau 
 

La dissymétrie de la charge électrique entourant le noyau entraîne un gradient de champ 

électrique. Ce champ interagit avec le moment quadripolaire Q du noyau et engendre un 

éclatement des niveaux d’énergies (levée partielle de la dégénérescence des niveaux 

nucléaires).  

Les énergies des sous-niveaux nucléaires engendrés par l’interaction du moment quadripolaire 

Q avec le gradient de champ électrique (GCE) sont définies par la relation : 

   
2

12 23 ( 1) (1 )
4 (2 1) 3

ZZ
m I

eV Q
E m I I

I I

                                         (2-14) 

où ZZeV Q  est la « constante de couplage quadripolaire du noyau », ZZV  est la composante 

principale (composante z) de GCE, Im  les projections possibles du spin I sur l’axe z ( 

, 1,...,Im I I I   ). 

 XX YY

ZZ

V V

V
    est le paramètre d’asymétrie du GCE. δes composantes du GCE sont telles 

que : ZZ XX YYV V V   et 0 1   . Pour les cristaux comportant un axe de symétrie d’ordre 

n ≥ γ, 0     (car dans ce cas XX YYV V  ).  

 δ’interaction quadripolaire électrique va engendrer une levée partielle de la dégénérescence 

des niveaux nucléaires. En effet, la relation précédente comportant le paramètre Im  à la 

puissance 2, les projections des spins qui ne se distinguent que par leur signe, resteront 

dégénérées en énergie. Le nombre de sous-niveaux engendrés par l’éclatement quadripolaire 

d’un état nucléaire à spin I peut donc être facilement calculé.  
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                                                  Singulet                           Doublet                       Sextuplet 

FIGURE 2- 8 : Influence des interactions hyperfines sur le niveau nucléaire du 57Fe  

II.3. Spectrométrie Mössbauer en géométrie de réflexion 

δ’implantation de l’isotope 57 du fer nous a permis de réaliser des mesures de spectrométrie 

Mössbauer dans les échantillons utilisés dans cette étude et le montage en réflexion (CEMS) a 

été utilisé au vu de la très faible épaisseur implantée en 57Fe (~100 nm). δ’analyse CEεS est 

particulièrement adaptée pour les analyses de surfaces des matériaux et les films minces. En 

effet cette analyse est sensible aux premières couches superficielles de l’échantillon (e~100 

nm) à cause de la faible probabilité d’émergence des électrons à la surface (Figure 2- 9). 

 

FIGURE 2- 9 : Probabilité d’émergence TK (x) à la surface pour un électron de conversion K du fer en 
fonction de la profondeur  x de son origine. 
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δors d’une analyse CEεS, le phénomène de résonance Ȗ nucléaire est obtenu à partir d’une 

source radioactive de 57Co (d’activité ~ 50 mCi) animée d’un mouvement d’accélération 

constante. δe faisceau incident de Ȗ est perpendiculaire au plan des échantillons. Après 

l’absorption résonnante, la désexcitation des noyaux de 57Fe se produit soit par l’émission de 

photons Ȗ, soit par conversion interne avec émission d’électrons. Ces électrons sont 

principalement issus des couches électroniques K, L, M (Figure 2-10). 

 

 

FIGURE 2- 10 : Production de rayonnements secondaires. 

 Dispositif expérimental 

Les spectres Mössbauer ont été enregistrés en géométrie de réflexion en utilisant un 

spectromètre à accélération constante et une source de 57Co diffusée dans une matrice de 

Rhodium. Dans ce dispositif CEεS, l’échantillon est monté à l’intérieur d’une chambre où 

circule un flux gazeux (He+5% CH4) sous une pression légèrement supérieure à la pression 

atmosphérique (Figure 2-11). 
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FIGURE 2- 11 : Schéma d’un compteur à flux gazeux utilisé pour la technique CEεS 
 

δes photons Ȗ pénètrent à l’intérieur du dispositif par une fenêtre en mylar. Après 

désexcitation, les noyaux de 57Fe de l’échantillon émettent des électrons de conversion. Ces 

électrons ionisent ensuite les molécules de gaz qui sont ensuite accélérées vers des fils de 

capture formant une anode portée à un haut potentiel positif (de l’ordre de 1 kV). δ’appareil 

enregistre ensuite des impulsions électriques dont l’amplitude est proportionnelle à l’énergie 

des particules qui le traversent. Les impulsions sont ensuite amplifiées, analysées en 

amplitude  puis discriminées en énergie (élimination des énergies éloignées de 14,4 keV dans 

le cas du 57Fe). Un analyseur multicanal (512 ou 1024 canaux) enregistre les impulsions 

détectées selon leur énergie et donc de la vitesse associée au mouvement de la source. Le 

spectre εössbauer est donc le résultat du comptage d’un ensemble d’impulsions (σ coups) 

acquis sur une période de mouvement. 

 

 Obtention et ajustement des spectres  

δes spectres expérimentaux ont été ajustés par des spectres théoriques à l’aide du logiciel 

Mosfit. Ce logiciel développé par J. Juraszek utilise le code source NFIT développé par J. 

Teillet et F. Varret [Tei-76]. Les spectres théoriques sont générés par diagonalisation de 

l’hamiltonien hyperfin total qui fournit les énergies et les intensités des raies de transition. 

Dans notre étude, les raies sont habillées de lorentziennes de largeur à mi-hauteur Γ. δe 

logiciel Mosfit ajuste donc à partir des spectres théoriques, les paramètres hyperfins de 

chacune des contributions au spectre global, par minimisation de la différence d’aires des 
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spectres théoriques avec le spectre expérimental, grâce une méthode de moindres carrés. Les 

paramètres hyperfins tels que le déplacement isomérique (į), le champ hyperfin (Bhf) et la 

largeur à mi-hauteur (Γ) sont ainsi extraits.  δes paramètres hyperfins sont exprimés en unité 

de vitesse (mm/s), excepté le champ hyperfin qui est exprimé en Tesla (T). La qualité de 

l’ajustement est contrôlée par un test statique χ2 et par une observation visuelle de 

l’utilisateur. Tous les déplacements isomériques sont donnés par rapport au fer métallique à 

300 K. 

Quatre modèles ont été utilisés pour ajuster les spectres Mössbauer. 

 

Dans le cas d’un échantillon magnétique : 

Modèle 1 : Ajustement des spectres symétriques 

Dans le cas où le spectre est symétrique et caractéristique d’un comportement 

ferromagnétique, l’ajustement est réalisé par une superposition de sextuplets élémentaires où 

seule la distribution de champs hyperfins est utilisée. On définit la distribution de champs 

hyperfins par le nombre de sextuplets (NS), son origine Bhf,min (T) et son pas ΔB (T). δes 

valeurs du champ hyperfin et du déplacement isomérique moyens sont calculées  à l’aide des 

relations suivantes : 

 

1

( )

( )

NS
i
hf i

i
hf

i
i

B P B

B
P B

        et 
1

( )
NS

i i
i

P B 


       avec  ( ) 1i
i

P B                               (2-18) 

Si des oscillations sont générées, la distribution expérimentale de champs hyperfins peut être 

lissée par la procédure suivante : 

                                     1 1

1
2

4
I

i i i iP P P P                                                                (2-19) 

Où iP  est le poids du spectre i 

 

Modèle 2 : Ajustement des spectres asymétriques 

Dans le cas où le spectre présente une asymétrie des raies et caractéristique d’un 

comportement ferromagnétique, il est nécessaire d’ajuster le spectre expérimental avec une 

distribution de champs hyperfins corrélés linéairement avec le déplacement isomérique selon 

la formule : 
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 i i
hf hf

hf

B B
B

                                                           (2-20)   

où < į > et  < Bhf > sont les valeurs moyennes du déplacement isomérique et du champ 

hyperfin. Ces deux valeurs moyennes (< į >, < Bhf >) sont obtenues d’un premier ajustement 

en considérant que le spectre est symétrique. δes paramètres Δį et ΔBhf sont les incréments 

des distributions et sont choisis afin de tenir compte au mieux de la dissymétrie. 

Enfin lorsque l’échantillon n’est pas ou faiblement magnétique : 

Modèle 3 : Distributions de séparations quadripolaires  

Tous les spectres recueillis au cours de cette étude montrent un doublet asymétrique et 

paramagnétique. Une méthode commune d’ajustement d’un spectre paramagnétique consiste 

à déconvoluer le spectre expérimental en sous-spectres (une vingtaine) en utilisant une 

relation linéaire entre la séparation quadripolaire (SQ) et le déplacement isomérique į afin de 

tenir compte des différents environnements autour des atomes de 57Fe. 

 

Modèle 4 : Modèle de Gunnlaugsson [Gun-06] 

Ce modèle a été utilisé pour ajuster les spectres Mössbauer des échantillons implantés à 

380°C et 550°C. Ce modèle permet de tenir compte des différents environnements autour des 

atomes de 57Fe en faible concentration (dilué) dans SiC et de suivre l’évolution de 

l’emplacement de ces atomes de 57Fe dilués dans la structure cristalline de 6H-SiC. Avec ce 

modèle, les spectres sont ajustés avec quatre composantes principales qui correspondent à 

quatre environnements d’atomes de fer. Ces environnements sont répartis comme suit : 

Environnement 1 : Il correspond à des atomes de fer substitués sur des sites d’atomes de 

silicium ou de carbone après implantation. Sur le spectre Mössbauer, il  est caractérisé par un 

singulet de valeur de déplacement isomérique de -0,16 mm/s. Ce singulet sera noté Fs 

Environnement 2 : Cet environnement correspond à des atomes de fer localisés sur des sites 

interstitiels et entourés par quatre atomes de carbone. Sur le spectre, il est représenté par un 

singulet de déplacement isomérique de 0,35 mm/s. il sera nommé Fe i(C). 

Environnement 3 : Il correspond aussi à des atomes de fer en sites interstitiels mais entourés 

cette fois-ci par quatre atomes de silicium. Sur le spectre, ce dernier est représenté par un 

singulet de déplacement isomérique de 0,81 mm/s et sera noté Fe i(Si) 

Environnement 4 : Cet environnement correspond à des zones très perturbées ou amorphes 

autour des atomes de fer. Ces zones sont causées par l’implantation ionique. Sur le spectre, 
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cet environnement sera caractérisé par un doublet asymétrique de déplacement isomérique de 

0,15 mm/s et de séparation quadripolaire de 1,57 mm/s. Il sera dénommé Fd 

Fd FeS Fe i (C) Fe i (Si) 

į (mm/s 0,15 -0,16 0,35 0,81 

ΔEQ (mm/s) 1,57 - - - 

     

 

TABLEAU 2- 1 : Paramètres hyperfins déduits dans l’identification des sites de Fe (substitutionnel ou 
interstitiel) dans le polytype 6H-SiC [Gun-06]  
 

Un exemple de spectre expérimental ajusté avec les composantes du modèle de Gunnlaugsson 

est présenté sur la figure 2-12.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURE 2- 12 : Spectre obtenu et ajusté après implantation du SiC à la température de 633 K [Gun-
06]. 
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CHAPITRE 3  Caractérisation structurale et chimique du 6H-

SiC implanté Fe 

I. Mesures de sonde atomique tomographique 

Bien que des caractérisations par Microscopie Electronique par Transmission (MET) aient été 

effectuées [Dup-09b] sur des échantillons du type de ceux étudiés dans ce travail, peu de 

résultats expérimentaux quantitatifs ont été obtenus concernant la distribution précise des 

atomes de Fe au sein de ce type d’échantillons. En effet la méthode utilisée (MET) ne permet 

pas un dénombrement précis des différentes espèces de Fe présentes dans la matrice hôte 

(dans les nanoparticules, dilués dans la matrice), car les images MET souffrent toujours de 

l’effet de projection de la tranche étudiée (e~100 nm). δ’utilisation de la  SAT nous a permis  

d’étudier quantitativement la distribution 3D des atomes de Fe implantés dans le semi-

conducteur SiC. Nous présentons ici les premiers résultats obtenus à notre connaissance par 

analyse SAT sur le système SiC implanté Fe. 

 

I.1. Spectre de masse 

Toutes les analyses effectuées en SAT ont été réalisées à 80 K en utilisant une sonde laser 

femtoseconde, le FlexTAP (Flexible Tomographic Atom Probe) ou le LAWATAP (Laser 

Assisted Wide Angle Tomographic Atom Probe) avec une longueur d’onde  =  342 nm. Le 

système d’impulsions laser utilisé est un laser dopé à l’ytterbium de chez Amplitude System 

dont la durée d’impulsion est de γ50 fs. δa puissance laser utilisée a été de 18 nJ. δe spectre 

de masse typique obtenu lors de l’analyse des substrats de SiC implantés au Fe est présenté à 

la figure 3-1. 
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FIGURE 3- 1 : Spectre de masse obtenu lors de l’analyse du SiC implanté au Fe 
 

Toutes les espèces constitutives du matériau sont identifiées et indexées en fonction du 

rapport masse/charge, exprimé en unité de masse atomique (uma). Le spectre de masse 

montre que dans les conditions expérimentales utilisées, le silicium apparaît ionisé 

majoritairement deux fois (3 pics de Si2+ en 14, 14,5 et 15 uma). Le carbone apparaît chargé 

une fois (C+ en 12 et 13 uma) et deux fois (C2+ en 6 et 6,5 uma). Le fer est ionisé 2 fois Fe2+ 

(28 et 28,5 uma). Comme on peut le voir sur le spectre, certaines espèces chimiques 

apparaissent sous forme d’ions moléculaires (C3)
2+, (C2)

+, (SiC2)
2+, (C3)

+. Un récapitulatif des 

espèces détectées lors de l’analyse du SiC implanté au Fe est donné dans le tableau 3-1 

 

 M/n (Si) M/n (C) M/n (C3) M/n (C2) M/n (SiC2) M/n (Fe) 

Chargé 1+ - 12/13 36/37 24/25 - - 

Chargé 2+ 14/14,5/15 6/6,5 18/18,5 - 26 28/28,5 

Chargé 3+ 9,3/9,7/10 - - -                   -             - 

 

TABLEAU 3- 1 : Rapport masse/charge (uma) des espèces détectées lors de l’analyse du SiC implanté 
au Fe. 
 

La puissance laser utilisée nous a permis d’obtenir un résultat d’analyse correspondant aux 

pourcentages stœchiométriques du matériau de départ (SiC, 50%-50%) et de privilégier 
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l’émission de Si sous la charge (2+) (3 isotopes Si2+ émis à 14, 14,5 et 15 uma (unité de masse 

atomique)) afin de bien dissocier l’ion Si+ de l’ion Fe2+ qui sont émis tous les deux à 28 uma. 

I.2. Reconstruction en 3 dimensions 

Les reconstructions en 3D des analyses en SAT des échantillons révèlent la présence de 

nanoparticules de taille nanométrique riches en Fe au sein de la matrice (Figure 3-2). Ce type 

de reconstruction en γD va nous permettre de caractériser pour chaque échantillon l’évolution 

de sa structure, en particulier l’évolution structurale des nanoparticules riches en Fe (taille, 

nombre, phase) en fonction de la concentration locale en Fe et des températures de recuit. On 

détermine pour cela les concentrations en Fe, Si et C de la matrice, des nanoparticules et des 

cœurs des nanoparticules. τn va déduire de ces mesures, la distribution de tailles des 

nanoparticules, leur taille moyenne, leur fraction volumique et proposer pour chaque 

nanoparticule la nature de la phase présente à cœur. Ceci sera ensuite corrélé aux résultats des 

propriétés magnétiques. 

 

δ’échantillon recuit à 1γ00°C sera notre échantillon de référence. δe traitement des données 

employé pour cet échantillon sera systématiquement utilisé pour tous les autres échantillons. 

La figure 3-2 présente une reconstruction 3D des échantillons, non recuit, recuit à 900°C et 

recuit à 1300°C où les nanoparticules de Fe apparaissent en bleu dans la matrice de SiC en 

rouge.  
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FIGURE 3- 2 : Reconstruction 3D  des échantillons a) non recuit, b) recuit à 900°C et c) recuit à 
1300°C  de volumes ( 335 35 69nm  ). Les nanoparticules de Fe apparaissent en bleu dans la 
matrice de SiC en rouge. 
 

On peut remarquer sur cette représentation que lorsque la température de recuit augmente la 

densité atomique et la taille moyenne des nanoparticules augmentent, par contre le nombre de 

nanoparticules diminue. τn va donc s’intéresser dans le paragraphe suivant à la séparation des 

nanoparticules de la matrice et à leur étude. 
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I.3. Identification des nanoparticules : séparation matrice/nanoparticules 

La séparation des atomes, entre ceux qui appartiennent à la matrice et aux nanoparticules 

(séparation matrice/nanoparticule), est obtenue grâce à un sous-programme d’identification 

des nanoparticules du logiciel de reconstruction γD. τn fixe tout d’abord un seuil minimal de 

concentration de l’espèce dont on veut déterminer les nanoparticules (ici Fe). τn choisit 

ensuite le rayon r d’une sphère à l’intérieur de laquelle les concentrations en atomes des 

différentes espèces sont mesurées. Chaque atome du volume est ensuite analysé. Un atome A 

quelconque du volume appartient à une nanoparticule si la concentration de l’élément choisi 

(dans notre cas Fe) dans la sphère est supérieure à la concentration seuil choisie. Cette 

méthode est appliquée à tous les atomes du volume analysé. Les paramètres utilisés pour 

séparer les nanoparticules de la matrice sont ajustables. Dans notre cas le seuil de la 

concentration atomique en Fe et le rayon de la sphère ont été fixés respectivement à 20 % et 1 

nm. Le seuil de 20 at.% permet de distinguer toutes les nanoparticules et de les séparer 

individuellement.  

Une fois la séparation matrice/nanoparticule effectuée, il est possible d’étudier 

individuellement chaque nanoparticule et de connaître pour chacune d’elle le nombre 

d’atomes de Fe, Si et C. Il est également possible de déduire certaines grandeurs comme la 

densité, la distribution de taille ou la fraction volumique. C’est ce qui est fait au paragraphe 

suivant pour l’échantillon de référence. 

II. Echantillons 6H-SiC implantés 6% Fe à 550°C 

II.1. Etude de l’échantillon de référence : Recuit à 1300°C 

La figure 3-3 (a) montre une reconstruction γD de l’échantillon recuit à 1300°C implantés à 

550°C où seuls les atomes de Fe sont représentés.  Cette figure met en évidence la présence de 

nanoparticules riches en Fe dont les plus grosses, de forme irrégulière, ont une dimension 

supérieure à 10 nm. Cette figure fait apparaître une forte disparité dans la taille de ces 

nanoparticules, les plus petites étant de taille de l’ordre de 1 nm. 

Ces nanoparticules apparaissent essentiellement dans la partie supérieure de l’échantillon où 

Fe a été implanté (les premiers 100 nm environ à partir de la surface) correspondant au 

maximum du palier de concentration en Fe. Les concentrations moyennes (sur tout le volume 

implanté) respectives des atomes de Si, C et Fe sont approximativement de 48,6, 47,8 et 3,4 ± 

0,1 at.% en accord avec la stœchiométrie des échantillons mesurée à partir de la RBS et de 
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l’EDX. δa somme de ces γ concentrations est égale à λλ,8 %. δe reste (0,β %) est constitué 

des atomes de Al correspondant au dopage électrique initial du SiC.  

 

FIGURE 3- 3 : Reconstruction γD de l’échantillon recuit à 1300°C implanté à 550°C. Représentation 
des atomes de Fe contenus : a) Dans la matrice et les nanoparticules  b) Dans les nanoparticules. c) 
Aux cœurs des nanoparticules de Fe (le rayon utilisé est de 1 nm). On peut observer la très forte 
densité des cœurs correspondant aux plus grosses nanoparticules. 
 

La figure 3-3 (b) montre une reconstruction en 3D du même échantillon où seuls les atomes 

de Fe appartenant à des nanoparticules riches en Fe sont représentés, ceux appartenant à la 

matrice ont été supprimés. Pour effectuer cette représentation un seuil limite de concentration 

de Fe de 20 at.% a été fixé, faisant apparaître dans le volume analysé des nanoparticules de 

taille très différente. Les plus grosses comportent plusieurs dizaines de milliers d’atomes de 

Fe, Si et C et les plus petites quelques dizaines d’atomes.  

Dans le tableau 3-2 sont indiqués pour les 10 plus grosses nanoparticules le nombre total 

d’atomes, le volume et le diamètre moyen de chaque précipité et le nombre NFe

NSi
 d’atomes de 

Fe sur le nombre d’atomes de Si.   

La nanoparticule n°1 (la plus grosse) comporte 52688 atomes de Si, C et Fe dont 25210 

atomes de Fe. La plus petite ne comporte en tout qu’une cinquantaine d’atomes. Il est donc 

très vraisemblable que la concentration à cœur de ces différentes nanoparticules est très 
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différente, les plus petites étant beaucoup plus impactées par l’environnement de la 

nanoparticule et donc par la matrice mais aussi par les conditions d’évaporation en SAT. C’est 

pourquoi nous nous sommes intéressés à la concentration à cœur des nanoparticules, la plus 

révélatrice de la phase présente au sein de chaque nanoparticule (voir plus loin le tableau 3-3). 

 

N° précipité Nombre total 

d’atomes 

Volume moyen 

(nm3) 

Diamètre moyen 

(nm) 

NFe

NSi
 

1 52688 595 12,4 1,70 

2 49983 565 12,2 1,45 

3 31737 359 10,5 1,70 

4 12116 137 7,6 1,01 

5 8845 99,9 6,8 0,95 

6 7042 79,6 6,3 1,23 

7 6792 76,8 6,2 0,97 

8 5654 63,9 5,9 0,97 

9 5274 59,6 5,7 0,89 

10 5036 56,9 5,6 0,92 

 

TABLEAU 3- 2 : Pour l’échantillon recuit à 1γ00°C  sont indiqués aux colonnes 1, 2, 3, 4 et 5 pour 
chaque nanoparticule : Le numéro de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le nombre 
total d’atomes contenu dans chaque nanoparticule, le volume moyen de chaque nanoparticule, le 
diamètre moyen de chaque nanoparticule en supposant son volume sphérique et le rapport NFe/NSi du 
nombre d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si.  
 

Si l’on considère les 10 plus grosses nanoparticules, on peut observer que la dixième 

nanoparticule comporte environ 10 fois moins d’atomes que la première. Il s’ensuit que le 

volume moyen et le diamètre moyen diffèrent considérablement lorsque l’on passe de la 

première à la dixième nanoparticule. Si l’on observe le rapport NFe

NSi
  on constate qu’il varie 

lui aussi d’environ 1,7 à 0,λ, témoignant vraisemblablement de concentrations très différentes 

au sein de chacune de ces nanoparticules. 
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 Composition des nanoparticules (Recuit à 1300°C) 

La nature des nanoparticules peut considérablement influer sur les propriétés magnétiques 

dans ce type de matériaux. La SAT permet en mesurant les concentrations des différentes 

espèces contenues dans l’échantillon de déduire la composition des phases en présence et 

notamment au sein des nanoparticules. Cette composition est estimée en comptant le nombre 

d’atomes de Si, de Fe et de C présents dans la nanoparticule. Plusieurs méthodes de traitement 

de données existent pour mesurer la composition de ces nanoparticules. Une première 

méthode consiste à étudier chacune d’entre elles individuellement en effectuant des profils de 

concentration le long de l’axe d’analyse z. Cette méthode est illustrée à la figure 3-4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURE 3- 4 : a) Reconstruction γD d’une nanoparticule de l’échantillon recuit à 1γ00°C où les 
atomes de Fe sont représentés en bleu et la matrice en rouge et b) Profils de concentrations des atomes 
de Fe, C et Si de cette nanoparticule. δa flèche en pointillés noirs indique l’endroit où le profil a été 
tracé ainsi que le sens du tracé. 
 

La figure 3-4 (a) représente une reconstruction γD de l’une des plus grosses nanoparticules 

observées à la figure 3-3. La boîte de reconstruction a été fixée à 18x15x25 nm3. Les 

dimensions approximatives de cette nanoparticule sont 10x5x5 nm3. La forme allongée de 

cette nanoparticule est due à un effet de grandissement local [Vur-00][Gau-06], artefact bien 

connu de la SAT, dû aux champs d’évaporation différents de la matrice et de la nanoparticule. 

En effet, la matrice qui est constituée essentiellement de la phase SiC est évaporée à haut 
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champ ( 68 V/nm représentant le champ moyen d’évaporation de C et Si) alors que les plus 

grosses nanoparticules qui comportent un très fort pourcentage de Fe sont évaporées en 

champ faible (à un champ proche de celui de Fe,  soit  33 V/nm). La différence entre ces 2 

champs d’évaporation conduit à la forme allongée de la nanoparticule, à l’obtention 

d’interfaces matrice/nanoparticule diffuses. La figure 3-4 (b) montre les profils de 

concentrations atomiques de Fe, Si et C obtenus à travers la nanoparticule, 

perpendiculairement à l’axe d’analyse. A cœur les concentrations respectives de Fe et Si sont 

approximativement de 75 et 25 at.%, attestant d’une stœchiométrie proche de la phase Fe3Si. 

On observe aussi une concentration en C voisine de 5 at.%. De par la constitution de la 

matrice avant implantation (SiC) et donc du pourcentage élevé de la concentration en C (50 % 

de C dans SiC), il est très vraisemblable que quelques atomes de C sont restés piégés au sein 

de la phase Fe3Si entraînant l’existence d’une faible concentration en C à cœur, y compris 

pour les plus grosses nanoparticules. On verra plus loin que cette concentration évolue très 

vite en s’éloignant du cœur. Ces γ profils de concentrations atomiques de Fe, Si et C 

permettent aussi d’observer que si les concentrations sont relativement bien déterminées pour 

de grosses nanoparticules, il en est tout autrement lorsque la dimension des nanoparticules est 

voisine de celle des interfaces ( 1 à 2 nm). En effet, pour des nanoparticules dont les 

dimensions sont inférieures à β nm, les effets d’interfaces matrice/ nanoparticules deviennent 

prépondérants et les concentrations moins fiables. 

Une deuxième méthode consiste à mesurer la concentration à cœur de chaque nanoparticule. 

Cette deuxième méthode est particulièrement judicieuse car elle permet d’éviter les artéfacts 

de reconstruction ou les effets de grandissements locaux liés à la technique de mesure qui 

concernent plus particulièrement les interfaces matrice/ nanoparticule.  

 

La figure 3-3 (c) montre une reconstruction en γ dimensions du cœur des nanoparticules. δà 

aussi, seuls les atomes de Fe sont représentés. Le rayon de cœur des nanoparticules a été fixé 

pour cette représentation à 1 nm. Dans le tableau  3-3 sont indiquées pour les mêmes 

nanoparticules que dans le tableau 3-2 des données relatives aux cœurs des nanoparticules et 

notamment : le nombre 
NFe

NSi
 d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si, le pourcentage 

100×NC

NFe+NSi+NC
 d’atomes de C, le nombre NC

NSi
d’atomes de C sur le nombre d’atomes de Si  et 

pour chaque nanoparticule la phase présente à cœur.   
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N° Cluster NFe

NSi
 100×NC

NFe+NSi+NC
 NC

NSi
 Phase 

1 3,01 15,5 0,73 Fe3Si 

2 3,31 13,0 0,65 Fe3Si 

3 3,02 14,6 0,69 Fe3Si 

4 2,05 22,7 0,89 Fe2Si 

5 1,84 19,6 0,69 Fe2Si 

6 2,08 11,4 0,40 Fe2Si 

7 1,65 19,8 0,65 Fe5Si3 

8 1,47 27,3 0,93 ------ 

9 1,42 30,1 1,04 ------ 

10 1,63 18,0 0 ,57 Fe5Si3 

 

TABLEAU 3- 3 : Pour l’échantillon recuit à 1γ00°C  sont indiqués aux colonnes 1, 2, 3, 4 et 5 pour 
chaque cœur de nanoparticule : Le n° de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le rapport 
σFe/σSi du nombre d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si, le pourcentage d’atomes de C dans 
la nanoparticule, le rapport σC/σSi du nombre d’atomes de C sur le nombre d’atomes de Si et la 
phase présente à cœur. 
 

 Phase à cœur des nanoparticules (Recuit à 1300°C) 

Pour toutes les nanoparticules (excepté la 9), le rapport 
NC

NSi
 est inférieur à 1, voire très 

inférieur à 1. Cela montre qu’au sein des nanoparticules et principalement à cœur on détecte 

majoritairement des phases de type Fe-Si plutôt que Fe-C. Pour les nanoparticules 1, 2 et 3 le 

rapport NFe

NSi
est proche de 3. On retrouve ici les concentrations observées à la figure 3-4. Ce 

rapport est de 3,01 ± 0,01 pour les nanoparticules 1 et 3 mais de 3,31 pour la nanoparticule 2, 

témoignant pour celle-ci d’une phase à cœur plus riche en Fe que pour les β autres. Pour les 

nanoparticules 1 et γ, la phase à cœur est vraisemblablement la phase Fe3Si. Pour la 

nanoparticule β, quelques atomes de Fe ont peut être pris la place d’un atome de Si dans la 
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phase Fe3Si. Ces 3 nanoparticules comportent en leur cœur un pourcentage d’atomes de C 

proche de 15%. Ce pourcentage est de 15,0 ± 0,5 % pour les nanoparticules 1 et 3 mais de 

13,0 % pour la nanoparticule β, moins chargé en C mais davantage en Fe. δe cœur de cette 

nanoparticule est donc aussi vraisemblablement constitué de la phase Fe3Si.   

Le rapport NFe

NSi
  des nanoparticules 4, 5 et 6 est proche de β,0 ± 0,β. δ’incertitude est ici plus 

élevée que pour les nanoparticules précédentes. La phase à cœur est probablement proche de 

Fe2Si. Les nanoparticules 7 et 10 ont un rapport NFe

NSi
  (1,65 et 1,63) qui pourrait correspondre 

à la phase Fe5Si3 (rapport théorique 1,66 qui est une phase magnétique).  

On observe ici que plus la taille des nanoparticules diminue et plus la concentration à cœur de 

Fe diminue. La présence de la phase Fe3Si est donc liée à l’importance de la taille des 

nanoparticules. Pour les nanoparticules numérotées 8 et 9, le rapport NFe

NSi
  est proche de 1,45 

± 0,0γ. Ce rapport n’est pas représentatif d’une phase Fe-Si existante puisque la phase Fe3Si2 

(rapport 1,5) n’est à priori pas connue. τn peut cependant observer que pour ces β 

nanoparticules, la concentration en atomes de C est beaucoup plus élevée que celle des 

nanoparticules 7 et 10. Il est vraisemblable que pour ces 2 nanoparticules Fe a moins diffusé 

vers le cœur où les atomes de C sont restés très présents (rapport NC

NSi
égal à 0,93 et 1,04) 

conduisant à une phase à cœur vraisemblablement moins stable thermodynamiquement. 

δa phase à cœur des nanoparticules 1, β et γ n’est pas une phase pure Fe3Si mais une phase 

carbonée de type Fe3(1-x)Si(1-x)C4x. La concentration en C dans ces 3 nanoparticules est proche 

de 15,0% soit : 

NC
=0,15

NFe+NSi+NC
 d’où 4x

=0,15
3(1-x)+(1-x)+4x

 et donc x=0,15  . 

La phase Fe3(1-x)Si(1-x)C4x présente à cœur est donc une phase Fe2,55Si0,85C0,6. 

Tenant compte de ce résultat, il en résulte que le rapport 
NC 0,6

= =0,706
NSi 0,85

 

Pour les nanoparticules 1, 2 et 3 présentant la phase Fe3Si ce rapport est respectivement de 

0,73, 0,65 et 0,69 (voir tableau 3- 2). Ces rapports expérimentaux sont donc très proches du 

rapport théorique. Pour ces 3 mêmes nanoparticules, le rapport 
NC 0,6

= =0,235
NFe 2,55
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Les rapports expérimentaux correspondants déduits du tableau 3-3 sont 0,24, 0,20 et 0,23. 

Dans ces 2 cas, on observe que les rapports expérimentaux
NC

NSi
 et 

NC

NFe
sont très proches des 

rapports théoriques et d’autant plus proches que le rapport NFe

NSi
 est proche de 3,0. Cela nous 

conforte dans l’obtention d’une phase à cœur Fe2,55Si0,85C0,6 donc de type Fe3Si pour les 

grosses nanoparticules 1, 2 et 3. 

Si l’on suppose que les atomes de C se répartissent sur les sites de Fe et les sites de Si suivant 

leur concentration (à raison de γ/1), la phase à cœur est donc une phase 

(Fe2,55C0,45)(Si0,85C0,15).  

On observe que pour les 3 plus grosses nanoparticules le  rapport NFe

NSi
 est égal à 3,0 pour les 

cœurs et de l’ordre de 1,7 pour les nanoparticules (voir tableau 3-2). Ceci traduit la variation 

de la concentration de Fe mais aussi des différentes espèces lorsqu’on s’éloigne du cœur. Si 

l’on étudie l’évolution de ce même rapport en faisant varier le rayon du cœur (de 0,8 à 1,β 

nm), on observe que pour la plus grosse nanoparticule (n° 1) le rapport NFe

NSi
 reste strictement 

constant. Pour les 2 autres (n° 2 et 3)  il diminue très légèrement (moins de 5 % en passant de 

0,8 à 1,2 nm), traduisant une légère variation de la concentration des atomes jusqu’à un rayon 

de 1,2 nm. Pour toutes ces nanoparticules, il est vraisemblable que la concentration en atomes 

de Fe diminue fortement du cœur à l’extrémité de la nanoparticule. Ce phénomène est aussi 

exacerbé (mais pour toutes les nanoparticules) par les artefacts de sonde au niveau de 

l’interface. τn peut donc en déduire que l’existence même de la phase Fe3Si est liée à la taille 

des nanoparticules et est propre à leur partie centrale, la concentration en atomes de Fe 

diminuant fortement du cœur à l’extrémité de la nanoparticule. τn montre aussi qu’en 

diminuant la taille des boîtes (comme c’est le cas de la figure 3- 4 où un cylindre de diamètre 

0,3 nm a été utilisé pour déterminer les profils de Si, Fe et C), on diminue la teneur en C 

jusqu’à pratiquement 5%.  C’est ce qui est observé à la figure 3-4 où sont déterminées les 

concentrations de Fe, Si et C à travers la plus grosse nanoparticule. La concentration en C 

évolue donc très vite en s’éloignant du centre du cœur.  

δa même méthode d’analyse a été utilisée pour l’étude de l’échantillon suivant. 
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II.2. Etude de l’échantillon recuit à 900°C  

δ’analyse de l’échantillon recuit à λ00°C montre la présence de nanoparticules de tailles plus 

réduites que celles de l’échantillon recuit à 1γ00°C. La figure 3-5 (a) montre la distribution 

atomique des atomes de Fe dans le volume analysé. Dans la figure 3-5 (b) seuls les précipités 

de Fe sont représentés.  

 

 

FIGURE 3- 5 : Reconstruction γD de l’échantillon recuit à λ00°C. Représentation des atomes de Fe 
contenus : a) Dans la matrice et les nanoparticules  b) Dans les nanoparticules. 
 

Dans le tableau 3-4 sont indiquées les données relatives aux dix plus grosses nanoparticules 

formées dans cet échantillon. On peut constater que la plus grosse nanoparticule (n° 1) 

comporte 34837 atomes et la dixième nanoparticule comporte 14068 atomes induisant 

probablement des phases différentes de l’échantillon précédent.  

On constate que la plus grosse nanoparticule détectée dans l’échantillon recuit à λ00°C a un 

diamètre moyen proche de 10 nm, alors que pour l’échantillon recuit à 1γ00°C la plus grosse 

nanoparticule a un diamètre moyen de 12 nm. La diminution de la température de recuit a 

pour effet de diminuer la taille des nanoparticules. 

La nature chimique des nanoparticules peut être obtenue en mesurant le rapport NFe/NSi du 

nombre d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si. Pour cet échantillon on constate que ce 

rapport varie entre 0,7 et 1 pour les dix plus grosses nanoparticules. Cependant, afin de 

déterminer les phases à cœur et éviter les artefacts de mesures liées à la SAT aux interfaces 
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matrice/ nanoparticule, on a procédé comme dans l’échantillon précédent en mesurant les 

concentrations à cœur dans une sphère de rayon 1 nm. 

 

N° précipité Nombre total 

d’atomes 

Volume moyen 

(nm3) 

Diamètre moyen 

(nm) 

NFe

NSi
 

1 34837 393 10,8 1,09 

2 22149 250 9,3 1,05 

3 19324 218 8,9 0,84 

4 18275 206 8,7 0,80 

5 16137 182 8,3 0,93 

6 14378 162 8,0 0,56 

7 14843 167 8,1 0,93 

8 13974 157 7,9 0,75 

9 13933 157 7,9 0,79 

10 14068 159 8,0 0,83 

 

TABLEAU 3- 4 : Pour l’échantillon à λ00°C sont indiqués aux colonnes 1, 2, 3, 4 et 5 pour chaque 
nanoparticule : Le numéro de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le nombre total 
d’atomes contenu dans chaque nanoparticule, le volume moyen de chaque nanoparticule, le diamètre 
moyen de chaque nanoparticule en supposant son volume sphérique et le rapport NFe / NSi du nombre 
d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si.  
 

 Composition à cœur des nanoparticules (Recuit à 900°C) 

La composition chimique à cœur des 10 nanoparticules sélectionnées précédemment a été 

mesurée dans cet échantillon. La figure 3-6 représente les concentrations à cœur des atomes 

de Fe, Si et C en fonction du nombre total d’atomes contenus dans les 10 plus grosses 

nanoparticules. 

Nous pouvons remarquer que la quasi-totalité des nanoparticules (9 nanoparticules) a une 

composition en Fe proche de 60 %. Le pourcentage de Si est en moyenne de 30 %. La 
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concentration moyenne en C est, quant à elle, voisine de 10 %. Aucun précipité n’atteint un 

rapport NFe / NSi proche de 3 qui témoignerait de la présence de la phase Fe3Si.  
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FIGURE 3- 6 : Concentrations en Fe, Si et C au cœur des 10 plus grosses nanoparticules de 
l’échantillon recuit à λ00°C. Chaque barre représente une classe de nanoparticule. 
 

Le tableau 3-5 regroupe les paramètres identiques à ceux étudiés dans le tableau 3-2 soit : le 

nombre 
NFe

NSi
 d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si, le pourcentage 100×NC

NFe+NSi+NC
 

d’atomes de C, le nombre NC

NSi
 d’atomes de C sur le nombre d’atomes de Si  et pour chaque 

nanoparticule la phase présente à cœur.   

On peut observer que le rapport NFe/NSi  n’excède pas β,15 et donc que la phase Fe3Si n’est 

pas présente dans cet échantillon. La phase la plus riche en Fe, la phase Fe2Si apparaît dans 

les nanoparticules 2, 5 et 7. Les autres nanoparticules sont de phases Fe5Si3 et FeSi moins 

riches en Fe. 

Les nanoparticules dont le rapport NFe/NSi est élevé (de 1,7 à 2,15) ont un pourcentage 

d’atomes de C faible (inférieur à 10 %). Par contre lorsque le rapport NFe/NSi diminue la 
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concentration en C augmente fortement (jusqu’à γ7 %). Il apparait ici, comme pour 

l’échantillon recuit à 1γ00°C que Fe se substitue à C, mais que pour un même recuit, cette 

substitution est très différente d’une nanoparticule à l’autre au sein du même échantillon.  

 

 

Les nanoparticules λ et 10 ont, comme on vient de le voir, un pourcentage élevé d’atomes de 

C (γ7 %). Ce pourcentage d’atomes de C est à considérer avec beaucoup de prudence. En 

effet, il a été montré récemment [Yao-10] lors de l’analyse d’aciers comportant de faibles 

teneurs en C, que les atomes de C ont tendance à migrer à la surface de l’échantillon avant 

leur évaporation, entrainant ainsi des informations biaisées en x et y lors de la reconstruction 

γD. En d’autres termes, rien n’assure que la totalité des atomes de C qui sont comptabilisés 

dans les cœurs de nanoparticules appartiennent bien aux nanoparticules et pas à la matrice qui 

en comporte un pourcentage élevé (50 %). 

N° Cluster NFe

NSi
 100×NC

NFe+NSi+NC
 NC

NSi
 Phase 

1 1,76 5,13 0,14 Fe5Si3 

2 1,96 8,02 0,25 Fe2Si 

3 1,80 11,60 0,36 Fe5Si3 

4 0,90 18,30 0,42 FeSi 

5 2,08 11,02 0,38 Fe2Si 

6 0,77 8,90 0,17 ---- 

7 2,15 10,39 0,36 Fe2Si 

8 1,73 7,48 0,22 Fe5Si3 

9 0,30 37,57 0,78 ---- 

10 0,14 36,67 0,66 ---- 

 

TABLEAU 3- 5 : Pour l’échantillon recuit à λ00°C sont indiqués aux colonnes 1, 2, 3, 4 et 5 pour 
chaque cœur de nanoparticule : Le n° de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le rapport 
NFe/NSi  du nombre d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si, le pourcentage d’atomes de C dans 
la nanoparticule, le rapport NC/σSi du nombre d’atomes de C sur le nombre d’atomes de Si et la 
phase présente à cœur. 
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II.3. Etude de l’échantillon non recuit  

δ’analyse en sonde atomique de l’échantillon non recuit est représentée sur la figure 3-7. La 

figure 3-7 (a) montre la distribution atomique des atomes de Fe dans le volume analysé. Dans 

la figure 3-7 (b) seules les nanoparticules de Fe sont représentées.  

.  

 

FIGURE 3- 7 : Reconstruction γD de l’échantillon non recuit. Représentation des atomes de Fe 
contenus : a) Dans la matrice et les nanoparticules  b) Dans les nanoparticules. 
 

Nous pouvons remarquer la présence de nanoparticules de dimensions plus réduites que celles 

qui ont été observées dans les échantillons recuits à 900 et 1300°C.  

Comme précédemment, nous étudions individuellement les 10 plus grosses nanoparticules 

détectées. Le tableau 3-6 regroupe le nombre total d’atomes, le volume moyen, le diamètre 

moyen et le rapport NFe

NSi
 de chacune de ces 10 nanoparticules.  

τn observe tout d’abord que la plus grosse nanoparticule comporte 15700 atomes alors que 

pour l’échantillon recuit à λ00°C, il en compte γ48γ7. τn a donc divisé d’un facteur 2 le 

nombre d’atomes de la plus grosse nanoparticule. Il en résulte, pour toutes les nanoparticules, 

une diminution de leur taille et donc de leur diamètre moyen. Ainsi pour le recuit à 900°C les 

diamètres moyens des 10 plus grosses nanoparticules sont compris entre 7,9 et 10,8 nm, alors 

que pour l’échantillon non recuit ils vont de 6,1 à 8,γ nm.  
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N° précipité Nombre total 

d’atomes 

Volume moyen 

(nm3) 

Diamètre moyen 

(nm) 

NFe

NSi
 

1 15700 177 8,3 0,77 

2 14531 164 8,1 0,56 

3 11354 128 7,4 0,70 

4 9609 108 7,0 0,69 

5 8848 100 6,8 0,66 

6 8372 94 6,7 0,81 

7 7349 83 6,4 0,72 

8 6995 79 6,3 0,67 

9 6474 73 6,2 0,63 

10 6236 70 6,1 0,63 

 

TABLEAU 3- 6 : Pour l’échantillon non  recuit sont indiqués aux colonnes 1, β, γ 4 et 5 pour chaque 
nanoparticule: Le numéro de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le nombre total 
d’atomes contenu dans chaque nanoparticule, le volume moyen de chaque nanoparticule, le diamètre 
moyen de chaque nanoparticule en supposant son volume sphérique et le rapport NFe/NSi  du nombre 
d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si. 
 

La composition chimique des nanoparticules sera déterminée comme précédemment  en 

mesurant le rapport NFe

NSi
 à cœur. 

 Composition à cœur des nanoparticules (Echantillon non recuit) 

La figure 3-8 représente les concentrations à cœur des atomes de Fe, Si et C en fonction du 

nombre total d’atomes contenus dans les 10 plus grosses nanoparticules. 
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FIGURE 3- 8 : Concentrations en Fe, Si et C au cœur des 10 plus grosses nanoparticules de 
l’échantillon non recuit. Chaque barre représente une classe de nanoparticule. 
 

La concentration atomique moyenne en Fe varie entre 38 et 50 %, celle du Si entre 40 % et 50 

% et celle de C autour de 10 %. Nous pouvons remarquer que le rapport de concentration 

Fe/Si est sensiblement égal à 1 pour toutes les nanoparticules conduisant à des phases à cœur 

de type FeSi.  

τn peut donc constater qu’en passant du recuit à λ00°C à l’échantillon non recuit, la 

proportion de Fe dans les nanoparticules diminue. Elle était au maximum d’environ 60 % 

pour l’échantillon recuit à λ00°C, elle ne dépasse pas 50 % pour l’échantillon non recuit. 

Inversement la concentration de Si augmente en passant de l’échantillon recuit à 900°C à 

l’échantillon non recuit. Elle passe ainsi d’environ γ0 % à 40 % induisant des phases plus 

riches en Si.  

Le tableau 3-7 regroupe les paramètres identiques à ceux étudiés dans les tableaux 3-5 et 3-2 

soit : le nombre NFe

NSi
 d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si, le pourcentage 

100×NC

NFe+NSi+NC
 d’atomes de C, le nombre NC

NSi
  d’atomes de C sur le nombre d’atomes de Si  et 

pour chaque nanoparticule la phase présente à cœur.   

On peut observer ici que le rapport NFe / NSi n’excède pas 1,γγ (β,15 pour l’échantillon 

recuit à 900°C) et donc que les phases Fe3Si ou Fe2Si ne sont pas présentes dans cet 
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échantillon. La phase la plus riche en Fe est celle qui apparaît pour un rapport NFe / NSi 

compris entre 1,β et 0,8. Il s’agit vraisemblablement de la phase FeSi. La nanoparticule 

numérotée n°2 a un rapport NFe / σSi égal à 1,γγ caractéristique d’une phase plus riche en Fe 

que la phase FeSi mais moins riche que la phase Fe5Si3 (rapport 1,66). Cette nanoparticule est 

vraisemblablement dans une situation intermédiaire, peu stable thermodynamiquement. 

 

N° Cluster NFe

NSi
 100×NC

NFe+NSi+NC
 NC

NSi
 Phase 

1 1,06 9,67 0,22 FeSi 

2 1,33 8,64 0,22 ---- 

3 1,03 11,49 0,26 FeSi 

4 0,87 7,43 0,15 FeSi 

5 0,90 13,43 0,29 FeSi 

6 1,2 10,15 0,24 FeSi 

7 0,86 9,47 0,19 FeSi 

8 1,04 13,58 0,32 FeSi 

9 1,05 10,63 0,24 FeSi 

10 0,78 13,16 0,27 FeSi 

 

TABLEAU 3- 7 : Pour l’échantillon non recuit sont indiqués aux colonnes 1, β, γ, 4 et 5 pour chaque 
cœur de nanoparticule : Le n° de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le rapport 
NFe/NSi du nombre d’atomes de Fe sur le nombre d’atomes de Si, le pourcentage d’atomes de C 
dans la nanoparticule, le rapport NC/NSi du nombre d’atomes de C sur le nombre d’atomes de Si et la 
phase présente à cœur. 
 

δes concentrations d’atomes de C dans cet échantillon restent faibles et inférieures à 1γ %. 

Les compositions de ces 10 nanoparticules sont aussi beaucoup plus homogènes (1 seule 

phase Fe-Si) que pour les β échantillons recuits. δa durée d’implantation relativement longue 

(comparativement à celle du recuit de 4 minutes) à la température de 550°C conduit peut être 

à l’obtention d’un échantillon beaucoup plus stable d’un point de vue structural. δe temps du 

recuit (4 minutes seulement à 900 et 1300°C) relativement court est peut être responsable de 

l’inhomogénéité structurale des β échantillons recuits et de la coexistence de différentes 
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phases Fe-Si plus ou moins riches en Fe au sein de ces 2 échantillons. δ’évolution des 

différentes phases majoritaires observées dans les nanoparticules en fonction de la 

température d’implantation et de recuit est en parfait accord avec les enthalpies de formation 

dans FeSi (Figure 1-15 p32)  

II.4. Diamètre moyen, densité et fraction volumique des nanoparticules 

Une meilleure compréhension des propriétés magnétiques observées dans les semi-

conducteurs magnétiques Si(Fe)C nécessite une caractérisation la plus fine possible des 

nanoparticules formées dans ce système. δa sonde atomique s’avère des plus efficaces pour 

effectuer des mesures de composition. 

δa connaissance du nombre d’atomes de Si, C et Fe contenus dans la matrice et dans les 

nanoparticules nous permet d’accéder  à des informations importantes. En effet nous pouvons 

mesurer avec une grande précision la taille des nanoparticules (voir tableaux précédents), leur 

densité et leur fraction volumique. Ces informations nous serviront à mieux interpréter les 

propriétés magnétiques observées dans ce type d’échantillons. 

En faisant l’hypothèse que les nanoparticules ont une forme sphérique, leur diamètre peut être 

mesuré par la relation : 

V3 at3d = 2× nat4π Q
              (3-1) 

Dans cette expression nat  désigne le nombre total d’atomes dans une nanoparticule de 

volume atomique Vat  et Q  est le rendement de détection. 

La densité numérique des nanoparticules NV  peut être calculée en utilisant la relation  

   
np

N  = 
Vt

V                                      (3-2) 

avec np  le nombre de nanoparticules et Vt le volume total d’analyse.   

δe volume total d’analyse est défini par :  

N ×Vat atV = t Q
                                                                                (3-3) 

avec Nat  le nombre total d’atomes analysés de volume atomique Vat .  

La fraction volumique peut être définie comme le rapport du volume total occupé par les 

nanoparticules Vp sur le volume total d’analyse Vt  :  
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Vp
F =

Vt
V                    (3-4) 

Nous pouvons également estimer la pourcentage de Fe dilué ainsi que le pourcentage de Fe 

précipité, ce qui sera essentiel pour l’interprétation des résultats magnétiques. 

 

 Diamètre moyen 

Le diamètre de chaque nanoparticule a été calculé dans les 3 échantillons étudiés. Les 

distributions en taille des nanoparticules dans les 3 échantillons sont représentées dans la 

figure 3-9. Pour l’échantillon non recuit, la taille des nanoparticules s’étale de 0 à 8 nm. δes 

recuits à 900°C et 1300°C induisent une croissance de ces nanoparticules, comme le montre le 

décalage de la distribution de taille vers les plus hautes valeurs de diamètres. Nous pouvons 

remarquer que pour l’échantillon recuit à λ00°C, la taille des nanoparticules s’étend de 0 à 10 

nm. δe recuit à 1γ00°C entraîne l’apparition de plus grosses nanoparticules  d 10 nm . 

Si on  considère trois classes de nanoparticules, les plus petites de tailles inférieures à 4 nm, 

les nanoparticules de tailles intermédiaires comprises entre 4 et 8 nm et les grosses 

nanoparticules de taille supérieure à 8 nm, on remarque que : 

Pour l’état non recuit,  49 % des nanoparticules ont une taille comprise entre 0 et 4 

nm, 49 % des nanoparticules ont une taille comprise entre 4 et 8 nm et seulement 2 % ont une 

taille d’environ 8 nm. Pour cet échantillon aucune nanoparticule de taille supérieure à 8 nm 

n’a été détectée. 

Après le recuit à 900°C, on note une augmentation de 7 % des nanoparticules de taille 

intermédiaire  4 d 8 nm  par rapport à l’échantillon non recuit, et l’apparition de la classe 

des grosses nanoparticules  d  8nm  . 
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FIGURE 3- 9 : Histogrammes représentant la distribution de taille des nanoparticules pour les 3 
échantillons, non recuit, recuit à 900°C et recuit à 1300°C.  
 

Le recuit à 1300°C met en évidence une nouvelle population de nanoparticules (7 %) 

de diamètre compris entre 11 et 12 nm. Concernant les petites nanoparticules ayant une taille 

comprise entre 1 et 4 nm, leur population décroît de 8 % par rapport à l’échantillon non recuit. 

Tout se passe comme si le traitement thermique provoquait l’agglomération des petites 

nanoparticules.  

Connaissant la taille de chaque nanoparticule individuellement, il est possible maintenant de 

calculer le diamètre moyen des nanoparticules pour chacun des échantillons analysés. 

La figure 3-10 représente l’évolution du diamètre moyen des nanoparticules en fonction du 

traitement thermique.  

 Pour l’échantillon non recuit les nanoparticules ont un diamètre moyen de 4,0 nm. Les 

nanoparticules voient leur diamètre moyen croître légèrement pour atteindre 4,9 nm après le 

recuit à 900°C. Le traitement thermique à 1300°C entraîne une augmentation de leur diamètre 

moyen pour s’établir à 5,4 nm. Ces valeurs sont en parfait accord avec celles obtenues dans 

des échantillons comparables étudiés précédemment en XRD (X-Ray Diffraction), TEM 

(Transverse Electron Microscopy) et GISAXS (Grazing Incidence Small Angle Scattreing) 

[Dup-09b]. 
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FIGURE 3- 10 : Evolution du diamètre moyen des nanoparticules en fonction du traitement thermique. 

 Fraction volumique et densité 

Fraction volumique et densité numérique 

La densité numérique NV ainsi que la fraction volumique Fv ont été calculées pour les trois 

échantillons, non recuit, recuits à λ00 et 1γ00°C.  δ’ensemble des résultats est résumé dans le 

tableau 3-8 

 

 

 

Echantillon NV (cm-3) FV (%) 

%Fe 

dilué 

%Fe 

précipités 

Non recuit 1,092x10+18 5,55 73 27 

Recuit 900°C 5,484x10+17 5,25 56 44 

Recuit 1300°C 2,874x10+17 4,72 34 66 

 

TABLEAU 3- 8 : Valeurs numériques de la densité numérique de précipités NV, de la fraction 
volumique Fv et des pourcentages de Fe dans la matrice et dans les nanoparticules pour les 3 
échantillons, non recuit, recuit à 900°C et recuit à 1300°C. 

 

Les valeurs de la densité numérique des nanoparticules Nv, la densité volumique Fv et le 

pourcentage des atomes de Fe dans la matrice et dans les nanoparticules dépendent de la 

température du recuit appliqué à l’échantillon. 
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Nous pouvons remarquer  que les valeurs de densité Nv sont très proches pour les échantillons 

recuits à 900 et 1300°C, respectivement de 5,484x10+17 et 2,874x10+17cm-3. Cela montre que 

le nombre de nanoparticules a très légèrement diminué (facteur 2) entre les recuits à 900 et 

1300°C, même si leurs compositions ont pu évoluer. Cette densité diminue aussi d’un facteur 

β lors du passage de l’échantillon non recuit à l’échantillon recuit à λ00°C (1,0λβx10+18cm-3). 

Cela est dû au fait que l’échantillon non recuit possède davantage de nanoparticules (à volume 

identique) que les 2 autres échantillons. Cela va dans le même sens que ce qui a été observé 

précédemment, c’est-à-dire l’agglomération ou la densification des nanoparticules due aux 

recuits.  

La fraction de Fe précipité augmente en fonction du traitement thermique appliqué. Elle est de 

27, 44 et 66 % respectivement pour les échantillons non recuit, recuit à 900°C et recuit à 

1300°C. 

En augmentant la température de recuit, il y a vraisemblablement un phénomène double, de 

migration (diffusion) des atomes de Fe de la matrice vers les nanoparticules et de 

recombinaison entre les particules pour former de plus gros amas. Ainsi pour l’échantillon 

recuit à 1300°C, 66 % des atomes de Fe se trouvent au sein des nanoparticules, ce qui ne sera 

pas sans conséquence sur les propriétés magnétiques. 
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III.  Echantillons 6H-SiC implantés 4% Fe à 380°C 

δ’observation à l’échelle atomique des échantillons 6H-SiC implantés à 550°C avec 6% de Fe 

a mis en évidence la formation de nanoparticules majoritairement riches en Fe. Notamment, 

les mesures SAT ont montré la formation de nanoparticules de composition chimique Fe3Si 

dans des échantillons ayant subi un recuit thermique à 1300°C. Dans le but de limiter la 

formation des nanoparticules et de réaliser des échantillons ayant une répartition totalement 

diluée en atomes de Fe dans la matrice, nous avons choisi de diminuer légèrement la 

température d’implantation (γ80°C au lieu de 550°C) ainsi que la concentration d’atomes de 

Fe (4% au lieu de 6%). A cette température, les échantillons de 6H-SiC se trouvent juste au-

dessus du seuil d’amorphisation du SiC. Cette partie concerne donc deux échantillons 

implantés à 380°C à une concentration de 4% d’atomes de Fe ; un premier échantillon n’ayant 

subi aucun recuit thermique et un deuxième échantillon ayant subi un recuit thermique à 

1000°C pendant 85 minutes. La microstructure de ces deux échantillons est étudiée en SAT 

afin d’observer la répartition des atomes de Fe. δes représentations γD réalisées en SAT de 

ces deux échantillons sont présentées dans les figures 3-11 et 3-12.  

Pour l’échantillon non recuit, l’observation directe met en évidence la présence de petites 

régions de diamètre de l’ordre de 1 nm ou semblent s’agglomérer des atomes de Fe. Un seuil 

de concentration d’atomes de Fe de 15% a été utilisé pour cet échantillon comme pour 

l’échantillon recuit afin de pouvoir observer ces nanoparticules.           

Pour l’échantillon recuit à 1000°C, la formation de nanoparticules riches en Fe devient plus 

évidente.  
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FIGURE 3- 11 : Représentation 3D des atomes de Fe, Si et C d’un échantillon implanté 4% Fe à 
380°C (non recuit) 
 

 
 

FIGURE 3- 12 : Représentation γD des atomes de Fe, Si et C d’un échantillon implanté 4% Fe à 
380°C puis recuit à 1000°C. 
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La séparation entre les atomes de Fe dilués dans la matrice et ceux contenus dans les 

nanoparticules a permis de mettre en évidence une quantité importante d’atomes de Fe dilués 

dans la matrice SiC. En effet, la proportion d’atomes de Fe diluée dans la matrice est de λ8 % 

pour l’échantillon non recuit, elle est de 91 % pour l’échantillon recuit à 1000°C. 

Une fois les nanoparticules identifiées, le calcul de leur diamètre est effectué comme indiqué 

plus haut. Les valeurs des diamètres calculées pour les 10 plus grosses nanoparticules 

détectées dans les deux échantillons sont présentées dans les tableaux 3-9 (non recuit) et 3-10 

(recuit à 1000°C). Les distributions en tailles des précipités des deux échantillons sont 

présentées sur la figure 3-13.  

Pour l’échantillon non recuit, la taille des nanoparticules s’étend de 1 à 4 nm. Pour cet 

échantillon, 11 % des nanoparticules ont un diamètre compris entre 3 et 4 nm. Les 89 autres 

% ont un diamètre inférieur ou égal à 3 nm. Certaines nanoparticules observées ont des 

diamètres inférieurs à 1 nm.  

Le recuit à 1000°C induit une croissance de ces nanoparticules comme le montre le décalage 

de la distribution de tailles vers les plus hautes valeurs de diamètres. Ainsi, il y a un fort 

accroissement des nanoparticules ayant des diamètres compris entre 3 et 4 nm et apparition de 

nanoparticules ayant des diamètres supérieurs à 4 nm. δ’augmentation du nombre de 

nanoparticules après recuit est mise en évidence par l’augmentation de la densité numérique 

de nanoparticules qui passe de 9,5.10+18 nanoparticules par cm3 pour l’échantillon non recuit à 

3,85.10+19 par cm3 pour l’échantillon recuit.  

 

 

FIGURE 3- 13 : Histogrammes représentant la distribution de tailles des nanoparticules pour les 
échantillons implantés à 380°C non recuit et recuit à 1000°C 
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 Composition des nanoparticules 

 

Les tableaux 3-9 et 3-10 recensent les mesures de compositions des dix nanoparticules les 

plus grosses détectées dans les échantillons non recuit et recuit à 1000°C. 

τn peut d’abord remarquer que le nombre d’atomes par nanoparticule a fortement augmenté 

en passant de l’échantillon non recuit à l’échantillon recuit à 1000°C. Cette augmentation a 

plus que doublé entre les deux états faisant apparaître des nanoparticules légèrement plus 

riches en Fe. σéanmoins, le nombre total d’atomes pour chacune des 10 nanoparticules de 

l’échantillon recuit à 1000°C est beaucoup plus réduit que pour l’échantillon implanté à 

550°C non recuit (voir tableau 3- 6 où la plus grosse nanoparticule comporte 15700 atomes et 

le tableau 3- 9 où la plus grosse nanoparticule comporte 4466 atomes). Cette comparaison est 

encore plus significative entre les 2 échantillons non recuits implantés à 550°C (plus grosses 

nanoparticules à 15700 atomes) et 380°C (plus grosse nanoparticule à 1251 atomes). On peut 

y voir ici le double effet d’une implantation à plus basse température et d’une concentration 

en atomes de Fe plus faible sans arriver pour autant à bien quantifier ces 2 paramètres.    

 

N° 

nanoparticule 

Nombre total 

d’atomes 

Diamètre moyen 

(nm) 

NFe

NSi
 

1 1251 3,55 0,50 

2 1134 3,44 0,93 

3 1044 3,34 0,47 

4 1025 3,32 0,48 

5 997 3,29 0,88 

6 946 3,24 0,5 

7 731 2,97 0,52 

8 722 2,96 0,56 

9 702 2,93 0,49 

10 636 2,83 0,52 

TABLEAU 3- 9 : Pour l’échantillon non recuit sont indiqués aux colonnes 1, β, γ et 4 pour chaque 
nanoparticule : Le numéro de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le nombre total 
d’atomes contenu dans chaque nanoparticule, le diamètre moyen de chaque nanoparticule en 
supposant son volume sphérique et le rapport NFe/NSi du nombre d’atomes de Fe sur le nombre 
d’atomes de Si.  
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N° 

nanoparticule 

Nombre total 

d’atomes 

Diamètre moyen 

(nm) 

NFe

NSi
 

1 4466 4,58 0,67 

2 3026 4,02 0,65 

3 2972 4,00 0,78 

4 2913 3,97 0,75 

5 2357 3,70 0,71 

6 2138 3,58 0,79 

7 1901 3,44 0,70 

8 1792 3,38 0,70 

9 1738 3,34 0,67 

10 1486 3,17 0,66 

 

TABLEAU 3- 10 : Pour l’échantillon recuit à 1000°C sont indiqués aux colonnes 1, β, γ et 4 pour 
chaque nanoparticule : Le numéro de la nanoparticule par nombre d’atomes décroissant, le nombre 
total d’atomes contenu dans chaque nanoparticule, le diamètre moyen de chaque nanoparticule en 
supposant son volume sphérique et le rapport NFe/NSi du nombre d’atomes de Fe sur le nombre 
d’atomes de Si.  
 

δ’évolution du paramètre NFe

NSi
 permet aussi d’observer l’enrichissement en Fe des 

nanoparticules avec le recuit. Cependant, leurs tailles trop réduites ne permettent pas d’obtenir 

avec suffisamment de précision les cœurs de nanoparticules et donc les phases à cœur, comme 

on a pu le faire pour les 3 échantillons précédents implantés à 550°C. On peut néanmoins 

observer qu’en raison du nombre d’atomes plus réduit encore que pour l’échantillon implanté 

à 550°C non recuit et des rapports NFe

NSi
 similaires (recuit à 1000°C) voire inférieurs (non 

recuit) il est vraisemblable qu’il n’existe pas dans les β échantillons implantés à γ80°C de 

phases a cœur plus riches en Fe que la phase FeSi.  

δ’échantillon recuit à 1000°C présente des propriétés structurales (peu de nanoparticules) et 

magnétiques intéressantes (voir plus loin chapitre magnétisme) qui pourrait en faire un 

candidat potentiel en vue de l’élaboration d’un semi-conducteur magnétique dilué. Pour 

s’assurer de l’homogénéité des atomes de Fe hors nanoparticules dans la matrice semi-

conductrice, il est nécessaire de traiter les données de manière statistique. En effet, dans un 

échantillon ou la distribution d’atomes semble homogène, des fluctuations de concentrations 
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FIGURE 3- 14 : a) Représentation 3D de la distribution des atomes de Fe dans la matrice semi-
conductrice 6H-SiC de l’échantillon recuit à 1000°C, la zone en pointillés indique la zone à 
l’intérieure de laquelle est prise le volume d’échantillonnage pour effectuer le test statistique. b) Test 
statistique de Thuvander 
  

 

  

 

a) 

b) 

6 nm 
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CHAPITRE 4  Caractérisations magnétiques des échantillons 

6H-SiC implantés Fe.  

I. Mesures de spectrométrie Mössbauer 

Les échantillons analysés en sonde atomique ont été caractérisés par spectrométrie Mössbauer 

à 300 K par électrons de conversion (CEMS). Suite à nos observations en sonde atomique, il 

convient de rappeler que les informations issues de la spectrométrie Mössbauer en géométrie 

CEMS concerne essentiellement la partie supérieure des échantillons étudiés (Figure 1-13 

p29). Or, comme nous venons de le voir dans le chapitre précédent, la distribution des atomes 

de Fe entre nanoparticules riches en Fe et atomes de Fe dilués dans la matrice est fortement 

inhomogène en profondeur. En conséquence, les informations obtenues avec la technique 

CEMS ne pourront pas être utilisées de façon quantitative en comparaison des résultats 

obtenus en SQUID, qui concernent le volume total de l’échantillon. 

δes déplacements isomériques sont donnés par rapport à celui du Fe α à γ00 K. β types 

d’échantillons ont été analysés en spectrométrie εössbauer, les échantillons implantés à 

380°C (non recuit et recuit à 1000°C pendant 85 minutes) et ceux implantés à 550°C (non 

recuit et recuits à 900 et 1300°C pendant 4 minutes). Les échantillons implantés à 380°C sont 

présentés et analysés au paragraphe II en utilisant la méthode de Gunnlaugsson exposée au 

chapitre 2 [Gun-06]. Les échantillons implantés à 550°C, dont certains comportent 

d’importantes composantes ferromagnétiques, sont présentés au paragraphe III. 

 

II. Ajustement des spectres Mössbauer des échantillons implantés 4% Fe 

à 380°C 

II.1. Avec des distributions 

Les spectres Mössbauer des deux échantillons implantés à 380°C (non recuit et recuit à 

1000°C) sont présentés sur la figure 4-1. Les mesures SAT ont montré dans le cas de 

l’échantillon non recuit une distribution quasi-homogène des atomes de Fe comportant très 

peu de nanoparticules. Le doublet asymétrique obtenu par spectrométrie Mössbauer à 300 K 

montre l’état paramagnétique de cet échantillon.    
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Pour des échantillons non magnétiques, il est d’usage d’ajuster le spectre εössbauer par une 

distribution d’effets quadripolaires P(SQ). En effet, ce type d’ajustement reflète souvent 

différents environnements donc un certain désordre [Vin-94] autour des atomes de 57Fe. Les 

différents environnements et symétries perçus par les atomes de 57Fe conduisent à une 

distribution de séparations quadripolaires et de déplacements isomériques. δ’ajustement d’un 

spectre asymétrique consiste à déconvoluer le spectre expérimental en sous spectres (une 

dizaine) en utilisant une relation linéaire entre la séparation quadripolaire (SQ) et le 

déplacement isomérique (į). C’est ce qui a été fait pour l’échantillon non recuit. 

Dans le cas de l’échantillon recuit à 1000°C le spectre εössbauer obtenu sur une plage de 

vitesse allant de -β à + βmm/s semble être aussi un doublet asymétrique typique d’un 

échantillon paramagnétique. δes spectres εössbauer ont donc été ajustés à l’aide d’une 

distribution de séparations quadripolaires (Figure 4-1). Les valeurs de <SQ> et de < į >   

moyens obtenues sont présentées dans le tableau 4-1. 

 

FIGURE 4- 1 : Spectres Mössbauer à 300 K des échantillons implantés à 380°C  (a) non recuit, (b) 
recuit à 1000°C ajustés avec les distributions correspondantes P(SQ)  
 

Dans le cas de l’échantillon non recuit la distribution discrète de séparations quadripolaires est 

très étalée et conduit à une valeur moyenne élevée de la séparation quadripolaire (<SQ>= 0,92 

a) 

b) 
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mm/s), ce qui indique un environnement très désordonné autour des atomes de Fe. Après le 

traitement thermique à 1000°C, on observe un spectre Mössbauer et une distribution de SQ 

plus étroits, se traduisant par une diminution de la valeur moyenne de la séparation 

quadripolaire. Cet effet peut être attribué à un effet de restructuration de l’environnement 

autour des atomes de Fe, donc à une diminution de l’endommagement de la matrice SiC-Fe.  

 

TABLEAU 4- 1 : Valeurs moyennes du déplacement isomérique et de la séparation quadripolaire 
après ajustement des différents spectres obtenus sur des échantillons implantés à 380°C ayant subi les 
traitements indiqués. 
 

Dans le cas de l’échantillon recuit à 1000°C, les caractérisations magnétiques (mesures en 

SQUID) ont montré l’apparition d’un cycle d’hystérésis sur les courbes ε(H) à 10 K typique 

du cycle d’un échantillon ferromagnétique (Figure 4-10  p117). Par conséquent, pour observer 

les interactions ferromagnétiques sur le spectre Mössbauer, une deuxième mesure sur une 

plage de vitesse plus étendue (entre -11 et +11 mm/s) a été effectuée (Figure 4-2 (b)) 

 

II.2. Environnement immédiat des atomes de Fe 

Dans ces 2 échantillons, la contribution au spectre Mössbauer la plus importante est la 

contribution paramagnétique. Elle est de 100 % pour l’échantillon non recuit et de l’ordre de 

74 % pour l’échantillon recuit à 1000°C, comme on le verra ultérieurement. C’est pourquoi 

les spectres Mössbauer ont été ajustés selon la méthode de Gunnlaugsson [Gun-06] exposée 

au chapitre β en commençant par l’échantillon non recuit, totalement paramagnétique et en 

poursuivant par le second échantillon recuit.  

On a vu dans la description du modèle de Gunnlaugsson que les spectres Mössbauer du Fe en 

faible concentration (dilué) dans SiC pouvaient être ajustés à partir de 4 composantes. La 

composante Fd, est représentée à l’aide d’un doublet, elle a été attribuée aux atomes de Fe 

localisés dans de petites zones ‘amorphes’ (en fait en TEM [Dup-09b], ces zones apparaissent 

encore cristallines, bien que fortement endommagées), ces zones résultant de 
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l’endommagement de la structure cristalline de SiC causé lors de l’implantation à γ80°C. Les 

composantes Fe i(C) et Fe i(Si) sont des singulets qui correspondent au positionnement de 

l’atome de Fe sur des sites interstitiels entourés de 4 atomes de C ou de 4 atomes de Si. δes 

résultats de Gunnlaugsson ont montré que la composante  Fe i(Si)  est beaucoup plus faible 

que la composante  Fe i(C) et qu’elle disparaît au-delà de 600°C. Les échantillons étant 

implantés à γ80°C et recuits à 1000°C, nous n’avons pas tenu compte de cette composante, 

afin de limiter le nombre de paramètres. La composante Fs concerne les atomes de Fe dilués 

dans la matrice SiC et substitués Si ou C, sans distinction. Or, il a été montré que Fe dilué 

dans la matrice SiC se met soit en interstitiel, soit en substitution Si (uniquement et pas C) 

[Los-07][Los-09][Mia-03] où il est alors ferromagnétique [Sha-04] ou ferromagnétique et 

paramagnétique [Los-07][Los-09]. La composante  Fs paramagnétique est alors représentée 

par un singulet et la composante ferromagnétique par un sextuplet et est notée Fe (Ferro). La 

somme des composantes Fe i(C) et Fs (paramagnétique) correspond donc à la composante 

paramagnétique des spectres Mössbauer.  

La simulation des spectres a été réalisée en introduisant les valeurs données par Gunlaugsson 

en entrée pour les valeurs de déplacements isomériques ; une valeur de largeur de raie typique 

du Fe est également introduite en entrée. δ’optimisation des valeurs de ces paramètres permet 

de reproduire le spectre expérimental. 

δe spectre εössbauer de l’échantillon non recuit a donc été ajusté à l’aide de deux singulets 

Fs et Fe i(C) et d’un doublet Fd. δ’ajustement des spectres des échantillons non recuit et 

recuit à 1000°C est présenté sur la figure 4-2. δes paramètres d’ajustement de ces deux 

échantillons sont regroupés dans le tableau 4-2. 

 

Pour l’échantillon non recuit, la composante principale (75,7 % du spectre) est la composante 

Fd qui correspond à des zones ‘amorphes’ causées par l’implantation. Ainsi, à l’état implanté 

non recuit, l’environnement autour des atomes de Fe est très désordonné et témoigne de 

l’inhomogénéité de la microstructure. δes fractions de sites substitués Fs et de sites 

interstitiels Fe i(C) sont beaucoup plus réduites et correspondent respectivement à 16,6 et 7,7 

% de l’aire totale du spectre.  
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Composantes DI (mm/s) SQ (mm/s) Bhf (T) 

Aire relative 

(%) 

 

 Fd 0,140 1,014  75,7 

Non recuit Fs -0,160 0 16,6 

Fe i(C) 0,423 0 7,7 

 

Fs -0,146 0 37,9 

Recuit 1000°C Fe i(C) 0,462 0 35,5 

Fe (Ferro) 0,131 0 22,5 26,6 

      

 

TABLEAU 4- 2 : Paramètres d’ajustement des spectres εössbauer pour les échantillons implantés à 
380°C. 
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FIGURE 4- 2 : Spectres ajustés des échantillons implantés à 380°C a) Non recuit  et b) Recuit à 
1000°C 
 

a) 
b) 
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δe spectre εössbauer de l’échantillon recuit à 1000°C est représenté figure 4-2 (b) entre -10 

et +10 mm/s. Après ce recuit thermique, la composante Fd attribuée aux zones ‘amorphes’ 

disparaît complètement, ce qui traduit une restauration de la structure cristalline du matériau, 

comme l’a également montré la XRD [Dup-09b]. Ce spectre a pu être ajusté à l’aide des 

singulets Fs et Fe i(C) caractéristiques d’une contribution paramagnétique mais aussi d’un 

sextuplet, caractéristique d’une contribution ferromagnétique Fe(Ferro). Cette composante 

Fe(Ferro) concerne les atomes de Fe dilués dans la matrice SiC substitués Si 

(ferromagnétiques). τn observe une augmentation de la fraction d’atomes de Fe substitués 

(Fs) et de la fraction d’atomes de Fe en interstitiels Fe i(C). Elles passent respectivement à 

37,9 % pour Fs et à 35,5 % pour Fe i(C). La somme de ces 2 composantes est inférieure à 100 

%. En effet, il apparaît sur le spectre εössbauer un sextuplet qui témoigne de l’apparition 

d’une contribution ferromagnétique non négligeable (26,6%). C’est cette dernière 

composante, (figure 4-2 (b) du bas) qui a nécessité une représentation entre -10 et +10 mm/s. 

 

III. Ajustement des spectres Mössbauer des échantillons implantés 6% Fe 

à 550°C 

III.1. Avec des distributions 

La figure 4-3 présente les spectres CEMS pour les échantillons non recuit, recuits à 900°C et 

à 1300°C. Les spectres obtenus au cours de cette étude sont la superposition de deux types de 

composantes, une (ou des) composante(s) paramagnétique(s) et une (ou des) composante(s) 

ferromagnétique(s) dont les fractions varient en fonction du recuit thermique.  

Pour l’échantillon non recuit (figure 4-3 (a)), on observe un seul doublet asymétrique mettant 

en évidence l’absence d’interaction magnétique. δe doublet est attribué à un état 

paramagnétique. Il correspond aux atomes de Fe situés dans un environnement non 

magnétique. δe doublet peut également être caractéristique d’un état superparamagnétique. 

En effet, si des atomes de Fe se trouvent dans des zones magnétiques (nanoparticules à fortes 

teneurs en Fe) mais de très petites tailles (quelques nm), isolées magnétiquement les unes des 

autres, une relaxation des moments se produit faisant apparaître ces domaines comme 

paramagnétiques. 
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FIGURE 4- 3 : Spectres Mössbauer des échantillons implantés à 550°C (a) non recuit, (b) recuit à 
900°C et (c) recuit à 1300°C avec les distributions correspondantes P(SQ) pour (a) et P(Bhyp) pour (b) 
et (c) 
 

a) 

b) 

c) 
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Pour des échantillons magnétiques, il apparaît, comme on l’a vu pour l’échantillon implanté à 

380°C et recuit à 1000°C, un autre paramètre le champ hyperfin (Bhyp). De la même manière 

que pour l’ajustement d’un spectre non magnétique l’ajustement d’un spectre magnétique peut 

se faire grâce à une distribution de champs hyperfins. C’est ce qui a été pratiqué pour les β 

échantillons recuits y compris pour l’échantillon recuit à λ00°C pour lequel la contribution 

magnétique est relativement faible. Le tableau 4-3 donne les paramètres hyperfins moyens des 

spectres CEMS des 3 échantillons non recuit, recuits à 900 et 1300°C. 

δe spectre de l’échantillon non recuit, ajusté par une distribution P(SQ), est représenté à la 

figure 4-3 (a). La distribution P(SQ) extraite est large et s’étend à des valeurs comprises entre 

0 et 2 mm/s. Cette large gamme reflète une structure assez désordonnée autour des atomes de 

Fe. La valeur du déplacement isomérique moyen, de 0,135 mm/s pour cet échantillon, est 

comparable à celle d’études similaires d’implantations de faibles doses de Fe dans SiC       

[Str-06]. Avec le recuit à λ00°C, la valeur du déplacement isomérique moyen n’a quasiment 

pas changé (<į> = 0,15 mm/s) comparée à l’échantillon non recuit. Ceci indique que les 

atomes de Fe gardent le même état de charge pour les échantillons non recuit et recuit à 

900°C. Ces valeurs de déplacement isomérique sont comparables à celles observées dans les 

échantillons implantés à 380°C non recuit et recuit à 1000°C (tableau 4-1). Dans les deux cas 

la valeur moyenne du déplacement isomérique į est positive et relativement faible (0,12 < į < 

0,15 mm/s), ce qui indique que les liaisons formées par les atomes de Fe sont plutôt de nature 

covalente [Hor-92]. 

Echantillon 

 

<į>(mm/s) 

 

<SQ>(mm/s) 

 

<Bhyp>(T) 

 

Fraction 

Ferro(%) 

 

Fraction 

para(%) 

Non recuit 

 

0,135 

 

0,70 

 

- 

 

0 

 

100 

Recuit 

900°C/4min 

 

0,15 

 

- 

 

5,6 

 

13 

 

87 

Recuit 

1300°C/4min 

 

0,23 

 

- 

 

16,2 

 

67 

 

33 

 

TABLEAU 4- 3 : Paramètres hyperfins moyens des spectres CEMS des 3 échantillons implantés à 
550°C non recuit, recuits à λ00°C et  1γ00°C. δ’échantillon non recuit a été ajusté avec une 
distribution P(SQ) et les 2 autres avec une distribution P(Bhyp) 
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C. J. McHargue et al [McH-91] ont effectué des implantations de Fe dans SiC à des doses de 

1x1016, 3x1016 et 6x1016/cm2 et obtenus des valeurs moyennes du déplacement isomérique į 

allant de 0,150 à 0,159 mm/s et de séparation quadripolaire SQ allant de 1,05 à 1,30 mm/s. 

Ces résultats, très cohérents avec les nôtres, indiquent des environnements différents autour 

des atomes Fe avec des liaisons à caractère covalent.  

 

Sur les spectres des deux échantillons recuits à 900 et 1300°C on peut remarquer la présence 

d’épaulements aux pieds du doublet (Figures 4-3 (b) et (c)). Ces épaulements sont 

caractéristiques d’une interaction ferromagnétique. Pour ces deux échantillons, le spectre 

εössbauer peut donc être divisé en deux composantes, d’une part un doublet asymétrique 

caractéristique d’une composante paramagnétique et d’autre part un sextuplet typique d’une 

composante ferromagnétique. 

Les spectres Mössbauer de ces deux échantillons ont été ajustés par une distribution de 

champs hyperfins P(Bhyp) qui traduit une distribution d’environnements locaux d’ordre 

ferromagnétique. Pour l’échantillon recuit à λ00°C, le spectre montre une faible composante 

ferromagnétique (ailes). Pour l’échantillon recuit à 1γ00°C, les interactions magnétiques sont 

beaucoup plus évidentes. 

En considérant que les valeurs des champs hyperfins de la distribution P(Bhyp), supérieures à 

10T (100 kOe) [Mar-76] proviennent du Fe ferromagnétique, la proportion d’atomes de Fe 

ferromagnétiques est de 1γ % pour l’échantillon recuit à λ00°C. Cette  proportion augmente 

considérablement à 67 % pour l’échantillon recuit à 1γ00°C. δe champ hyperfin moyen 

obtenu confirme aussi l’augmentation de l’ordre ferromagnétique avec l’augmentation de la 

température de recuit. Il passe de 5,6 T à 900°C à 16,2 T à 1300°C.  

σous pouvons remarquer pour l’échantillon recuit à 1γ00°C, la présence de deux champs 

relativement importants centrés autour de 20 et 31 T. Ces valeurs de champs hyperfins sont 

souvent attribuées à la présence de la phase Fe3Si (de structure DO3) qui a été observée en 

SAT. On peut également remarquer sur la distribution P(Bhyp) un champ autour de 23 T. Ce 

champ a été attribué dans un premier temps à une phase Fe-Si de composition Fe5Si3. En 

effet, les mesures de SAT ont révélé la présence de nanoparticules suffisamment grosses, de 

composition proche de Fe5Si3 qui est une phase ferromagnétique. Ces 2 phases magnétiques 

peuvent expliquer la présence de l’ordre ferromagnétique observé dans les échantillons recuits 

à 900 et 1300°C. 

. 
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III.2. Environnement immédiat des atomes de Fe 

Les observations en SAT ont montré la présence de nanoparticules (Fe-Si) dans la matrice de 

SiC. Dans ces nanoparticules on a pu observer une distribution très inhomogène des atomes 

de Fe et notamment un gradient de la concentration en Fe, du centre vers l’interface qui ne 

conduit pas toujours à des structures chimiques bien définies, mêmes si des phases à cœur 

telles que Fe2Si, Fe5Si3 ou FeSi ont pu être déterminées. La seule phase chimique 

parfaitement déterminée en SAT et en spectrométrie Mössbauer est la phase Fe3Si dans 

l’échantillon recuit à 1γ00°C. σous n’avons pas obtenu en spectrométrie εössbauer pour les 

autres phases une signature aussi caractéristique que celle de la phase magnétique Fe3Si de 

structure DO3. Il est vrai aussi que cette phase n’est observée que dans l’échantillon recuit à 

1300°C, très fortement magnétique et que, dans tous les autres échantillons, la contribution au 

spectre Mössbauer la plus importante, qui dépasse toujours les 75 % (en aire relative) est la 

contribution paramagnétique, la contribution magnétique restant donc réduite.  

C’est pourquoi, les spectres εössbauer implantés à 550°C ont été ajustés comme 

précédemment selon la méthode de Gunnlaugsson  en commençant par l’échantillon non 

recuit, totalement paramagnétique et en poursuivant par les 2 échantillons recuits.  

Ces spectres Mössbauer sont présentés sur la figure 4-4. δe spectre de l’échantillon non recuit 

(Figure 4-4 (a) n’est ajusté qu’à l’aide de deux singulets Fs et Fe i(C) [Gun-06]. 

Il n’y a pas, comme pour l’échantillon implanté à γ80°C non recuit, de composante Fd qui 

correspond à des zones ‘amorphes’ causées lors de l’implantation. δ’implantation à 550°C 

suffit donc à éliminer cette composante, caractéristique d’une désorganisation de la structure, 

et à restaurer en grande partie la structure cristalline du matériau. Il suffit pour s’en 

convaincre d’observer la très forte similitude des parties paramagnétiques des spectres de 

l’échantillon implanté à γ80°C recuit à 1000°C et de l’échantillon implanté à 550°C non 

recuit. 

δe spectre de l’échantillon non recuit, composé uniquement d’un doublet asymétrique, a donc 

été ajusté par les deux composantes Fs et Fe i(C). Les aires résonantes indiquent que 53 % des 

atomes de Fe se trouvent en site substitué et 47 % en site interstitiel. A l’état non recuit ces β 

composantes sont donc du même ordre de grandeur. 
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FIGURE 4- 4 : Spectres ajustés des échantillons implantés à 550°C a) Non recuit  b) Recuit à 900°C, 
c) Recuit à 1300°C. 
 

 Pour l’ajustement des échantillons recuits à λ00 et 1γ00°C, on a conservé le singulet Fs 

(attribué aux sites Si substitués par des atomes de Fe paramagnétique) et le singulet Fe i(C) 

a) b) c) 
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(attribué aux sites interstitiels) comme précédemment. Mais, on a ajouté 3 sextuplets (1 pour 

la contribution appelée Fe (Ferro) et 2 pour la phase Fe3Si (cette phase apparaît pour 

l’échantillon recuit à 1γ00°C) en raison du comportement magnétique des échantillons. Le 

sextuplet Fe (Ferro) correspond donc à la fraction de Fe diluée (magnétique) dans la matrice 

SiC (en substitution Si) pour l’échantillon recuit 1γ00°C. La structure Fe3Si connue pour être 

ferromagnétique est représentée par deux sextuplets, correspondant aux deux environnements 

différents du Fe dans la structure DO3 du Fe3Si, avec les deux valeurs de champ hyperfin 

caractéristiques de cette structure (20 T et 31 T). δ’ensemble des paramètres d’ajustements est 

présenté dans le tableau 4-4.  

 

Composantes DI (mm/s) SQ (mm/s) Bhf (T) 

Aire relative 

(%) 

 

Non recuit Fs -0,056 0 53,0 

Fe i(C) 0,506 0 47,0 

 

Fs -0,353 0 43,4 

Recuit 900°C Fe i(C) 0,302 0 47,3 

Fe (Ferro) 0,086 0 24 9,3 

 

Fs -0,034 0 24,1 

 Fe i(C) 0,675 0  16,5 

Recuit 1300°C Fe (Ferro) 0,270 0 24,6 14,0 

 Fe3Si 0,345 0 20,1 28,3 

  0,089 0 31,1 17,1 

 

TABLEAU 4- 4 : Paramètres d’ajustement des spectres Mössbauer pour les échantillons implantés à 
550°C 
 

Après le recuit à 900°C, une légère évolution est observée dans le spectre Mössbauer. On note 

la présence de petits épaulements caractéristiques d’un comportement ferromagnétique de 

l’échantillon. Ce spectre a donc été ajusté comme étant la somme du sextuplet Fe (Ferro)  et 

des deux singulets Fs et Fe i(C). La partie magnétique est néanmoins fortement réduite 

puisqu’elle constitue moins de 10 % (λ,γ %) de la totalité du spectre, λ0 % du spectre 

correspondant aux deux singulets Fs (4γ %) et Fe i(C) (47 %). τn note entre l’échantillon non 

recuit et celui recuit à 900°C une inversion de la hauteur des pics (non impactée par la 
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composante magnétique), qui se caractérise par une inversion de la prédominance des 2 

singulets. La fraction de Fe Fs (53 %) était en effet supérieure à celle de Fe i(C) (47 %) pour 

l’échantillon non recuit. Cela pourrait être dû à une augmentation de la fraction d’atomes de 

Fe en sites interstitiels au détriment de celle en sites de substitution en raison de l’élévation de 

la température de recuit. Cette hypothèse est en fait peu plausible car cette tendance n’est pas 

confirmée par le recuit à 1300°C, comme on le verra ci-dessous. Peut-être faut-il y voir ici 

une contribution paramagnétique due aux phases paramagnétiques contenues dans les 

nanoparticules qui se superpose aux contributions Fs et Fi jusqu’ici évoquées ?   

 

Avec le recuit à 1300°C, les interactions magnétiques deviennent très significatives sur 

le spectre Mössbauer. Pour cet échantillon, les mesures en SAT ont montré la formation de 

grosses nanoparticules (10 nm au moins de diamètre) de composition chimique Fe3Si. D’autre 

part, la distribution de champs hyperfins (Figure 4-3) a révélé l’émergence de β champs 

voisins de 20 et 30 T, de rapport 2/1, caractéristiques de la phase Fe3Si de structure DO3. 

Cette structure qui présente 2 sites de Fe, A et D a été rappelée au chapitre 1 (Figure 1-16 (c) 

p34). Le spectre Mössbauer à la température ambiante présente deux sextuplets de champs 

hyperfins 20,1 T pour le site A et 31,1 T pour le site D. Ils sont caractéristiques de la structure 

DO3. Les déplacements isomériques correspondant aux sites A et D sont respectivement 0,345 

et 0,089 mm/s. Par conséquent, ce spectre a été ajusté comme étant la somme de 3 sextuplets 

ferromagnétiques (2 pour Fe3Si et et 1 pour Fe (ferro)) et de 2 singulets Fs et Fe i(C). Les 

aires résonantes indiquent qu’environ 60 % de Fe est ferromagnétique (Fe3Si et Fe (ferro)). Le 

passage d’un recuit de λ00°C à 1γ00°C a donc augmenté la fraction magnétique d’environ 10 

% à 60 % (14,0 + 28,3 + 17,1 = 59,4 %). Mais, cette augmentation est essentiellement due à 

l’émergence de la phase identifiée comme étant la phase Fe3Si, contenue dans les plus grosses 

nanoparticules de l’échantillon (comme on l’a vu dans les résultats de SAT) qui représente à 

elle seule 46 % (28,3 + 17,1 = 45,4 %) des 60 % de la fraction magnétique. Les 14 % 

restants de la fraction magnétique ont été attribués aux atomes de Fe dilués dans la 

matrice SiC substitués Si (ferromagnétiques).  
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IV. Discussion 

Afin de suivre l’évolution de l’ensemble des atomes de Fe dilués dans la matrice de SiC, on 

peut normaliser les fractions Fs, Fe i(C) et Fe (Ferro) à 100 %. Cela revient à ne plus 

considérer la partie des nanoparticules de Fe3Si dans l’échantillon recuit à 1γ00°C. Ainsi pour 

cet échantillon la fraction d’atomes de Fe substitués Fs, la fraction en interstitiel Fe i(C) et la 

fraction ferromagnétique Fe (Ferro) sont respectivement 44,0, 30,2 et 25,6 % (au lieu de 24,1, 

16,5 et 14,0 % qui représentent 54,6 % du spectre). δa fraction totale d’atomes de Fe en 

substitution est égale à la somme Fs + Fe (Ferro), si on considère que les atomes de Fe 

ferromagnétiques et dilués sont substitués sur les sites Si [Mia-03]. La figure 4-5 présente 

l’évolution des fractions ainsi obtenues en fonction de la température pour les échantillons 

implantés à 380 et 550°C. 

 

 

FIGURE 4- 5 : Evolution des fractions d’atomes de Fe : substitués (Fs), interstitiel Fe i(C), zones 
amorphes (Fd). 
 

Les fractions obtenues pour les températures de 380 et 550°C correspondent à des 

températures d’implantations. Par conséquent pour ces deux températures les échantillons 

analysés n’ont pas subi de recuit thermique après l’implantation. δes trois autres températures 

(900°C, 1000°C et 1300°C) correspondent à des échantillons ayant subi un recuit thermique 

après l’implantation. τn peut observer une différence notable selon la température 

Recuit 
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d’implantation des échantillons. τn observe tout d’abord une fraction (Fd) très importante 

d’atomes de Fe (~75 %) localisée dans des zones ‘amorphes’ pour l’échantillon implanté à 

γ80°C. Comme on l’a dit plus haut, à cette température, la structure n’a pu être encore 

restaurée. En revanche pour une implantation à 550°C, cette fraction devient nulle.  

La fraction des atomes de Fe en substitution (Fs) et des atomes de Fe en interstitiel Fe i(C) 

augmente avec l’augmentation de la température d’implantation puisque à cette température 

(550°C)  la composante (Fd) a disparu complètement. Ainsi, en conséquence la fraction Fs 

augmente de 16,6 à 5γ,0 % entre les températures d’implantation à γ80 et 550°C. δa fraction 

[Fe i(C)] suit la même évolution entre ces deux températures, elle passe de 7,7 à 47,0 %. 

 

Entre la température d’implantation de 550°C et le recuit thermique à λ00°C, l’évolution du 

pourcentage d’atomes de Fe en substitution ainsi que du pourcentage d’atomes de Fe en 

interstitiel est pratiquement constante.  

Au-delà de λ00°C, on observe une évolution significative des fractions d’atomes de Fe en 

sites substitués et des atomes de Fe en sites interstitiels. Ces deux fractions évoluent en sens 

inverse. δ’augmentation de la température de recuit à des températures supérieures à 900°C 

entraîne une augmentation de la fraction de Fe en substitution et une diminution de la fraction 

de Fe en interstitiel. Cette évolution révèle la migration des lacunes VSi dans SiC, qui se 

produit autour de 750°C [Lef-08]. Ainsi les fractions d’atomes de Fe en substitution (Fs) et 

d’atomes en interstitiel Fe i(C) sont respectivement de 64,5 % (37,9 + 26,6) et 35,5 % pour le 

recuit à 1000°C.  

Avec le recuit à 1γ00°C, la fraction Fs s’établit à 69,7 % et la fraction Fe i(C) à 30,2 %. Une 

température de recuit élevée favorise donc la mise en substitution des atomes de Fe au 

détriment des sites interstitiels. Ce phénomène est le même que celui qui se produit lors de 

l’activation des dopants électriques par recuit thermique dans les composants électroniques. 
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V. Magnétométrie SQUID  

V.1. Mesures 

Les propriétés magnétiques des échantillons ont été déterminées par des mesures au 

magnétomètre SQUID. Dans cette partie nous présentons les propriétés magnétiques des 

échantillons 6H-SiC implantés à 380°C et 550°C à des concentrations respectives de 4 et 6 % 

d’atomes de Fe. 

Ces concentrations faibles (4 et 6 %) d’ions magnétiques entraînent des difficultés de 

détection du (faible) signal ferromagnétique de la couche (mince, environ 180 nm) de Fe 

implantée par rapport au (fort) signal diamagnétique du substrat (épais, environ 0,34 mm) de 

SiC. En effet, les courbes d’aimantation obtenues en SQUID sous différentes inductions 

montrent une importante contribution diamagnétique, caractérisée par une pente négative, qui 

provient du substrat de SiC. Les courbes présentées dans ce travail sont obtenues après 

soustraction du signal diamagnétique du substrat.  

Des mesures d’aimantation réalisées en VSε  (300K) dans le plan et perpendiculairement au 

plan des échantillons  ont montré que, dans tous les cas, l’axe de facile aimantation est dans le 

plan de l’échantillon. δes mesures ε(H) de l’aimantation en fonction de l’induction 

magnétique appliquée (jusqu’à β T) ont donc été réalisées en SQUID avec H dans le plan de 

l’échantillon à 10 K et 250 K. Des mesures d’aimantation en fonction de la température ε(T) 

ont également été réalisées sous inductions magnétiques 0,1 T. δes valeurs d’aimantation 

extraites sont exprimées en µB/at.Fe à partir de la fluence de fer mesurée en EDS (Energy 

Dispersion Spectrometry) présentée dans l’AσσEXE A1. 

Enfin, des mesures Zero Field Cooled-Field Cooled (ZFC-FC) ont été réalisées afin 

d’observer d’éventuelles contributions superparamagnétiques. Ces mesures ont été effectuées 

au sein du notre laboratoire qui dispose d’un magnétomètre à SQUID, de modèle εPεS Xδ 

de Quantum Design [Qua-99]. La sensibilité de ce magnétomètre permet de mesurer des 

variations d’aimantation de l’ordre de 10-8 emu. 
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V.2. Echantillons 6H-SiC implantés 6% Fe à 550°C 

V.2.1.   Cycles d’aimantation 

Les figures 4-6 et 4-7 présentent les cycles d’aimantation à 10 et β50 K en fonction du champ 

appliqué pour les échantillons implantés à 550°C, non recuit et recuits à 900 et 1300°C. Ces 

mesures nous donnent accés aux aimantations à saturation Ms et au champ coercitif Hc. 

δ’ensemble des données déduites des cycles est présenté dans le tableau 4-5 
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FIGURE 4- 6 : Cycles d’aimantation enregistrés à 10 K sur des échantillons implantés à 550°C, non 
recuit (implanté) et recuits à 900 et 1300°C.    
 

 

FIGURE 4- 7 : Cycles d’aimantation enregistrés à β50 K sur des échantillons implantés à 550°C, non 
recuit (implanté) et recuits à 900 et 1300°C.    
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Echantillons 

        SQUID 10K 

Ms (B/Fe)  Hc (mT) 

      SQUID 250K 

Ms (B/Fe)  Hc (mT) 

Non recuit    0,6                 -    0,35               - 

900°C    0,9                 7    0,55               - 

1300°C    1,25               18     0,95               - 

 

TABLEAU 4- 5 : Valeurs des aimantations à saturation et des champs coercitifs, mesurées par 
magnétométrie SQUID à 10  et 250 K sur des échantillons implantés à 550°C, non recuit (implanté) et 
recuits à 900°C et 1300°C. 
 

Les courbes M(H) obtenues pour les échantillons non recuit et recuits à 900°C et 1300°C 

montrent un faible effet d’hystérésis et des champs coercitifs qui s’annulent quasiment pour la 

température de mesure de 250 K. On observe une augmentation de l’aimantation à saturation 

à 10 K et à 250 K lorsque la température de recuit augmente. A 10 K, Pour ces 3 échantillons 

l’aimantation à saturation augmente avec la température de recuit, passant de 0,6 à 0,λ puis à 

1,25 µB par atome de Fe.  

 

A 10 K le champ coercitif est de 7 mT pour l’échantillon recuit à λ00°C et de 18 mT pour 

celui recuit à 1γ00°C. Il est proche de zéro pour l’échantillon non recuit.  

Les cycles obtenus sont saturés sous un champ magnétique appliqué proche de 0,2 T (Figures 

4-6 et 4-7) indiquant un comportement ferromagnétique. Le signal global ferromagnétique 

mesuré en SQUID pour les γ échantillons aux β températures d’analyse (10 et β50 K) ne rend 

donc pas compte des importantes contributions paramagnétiques observées en spectrométrie 

Mössbauer (à température ambiante) et n’interdit pas non plus que certaines petites 

nanoparticules soient dans un état superparamagnétique en raison de la large distribution de 

leurs tailles observée précédemment dans les mesures SAT. En effet, pour ces échantillons la 

taille des nanoparticules s’étend de 1 à 10 nm pour le recuit à λ00°C et jusqu’à 1γ nm pour le 

recuit à 1γ00°C. Rien n’exclut alors que les petites nanoparticules soient dans un état 

paramagnétique ou superparamagnétique mais que ce signal soit faible et donc noyé dans le 

signal ferromagnétique global de l’échantillon. 

 

σous avons vu en spectrométrie εössbauer que l’échantillon recuit à λ00°C présente une 

contribution paramagnétique (ou superparamagnétique) d’environ λ0 % (Chapitre Mossbauer 

tableau 4-3), alors que la contribution ferromagnétique n’est que de 10 %. Si l’on considère 
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d’où                    -4
T,B B B

x
<μ> = 0,λ× ×μ = β,λ×10 μ

3
                                                            (4-10) 

A 250 K et à une induction de 0,4 T, la contribution paramagnétique serait donc de 

2,9.10-4 µB par atome de Fe alors que la contribution ferromagnétique est de 0,55 µB par 

atome de Fe. On en déduit donc que la contribution paramagnétique est négligeable devant la 

contribution ferromagnétique (approximativement de 0,55 µB / Fe) , ce qui explique l’allure 

horizontale de chaque cycle d’hystérésis (caractéristique d’une structure ferromagnétique), y 

compris pour les échantillons qui comportent une forte composante paramagnétique (révélée 

en spectrométrie εössbauer), comme c’est le cas des échantillons non recuit et recuit à 

900°C. 

Pour vérifier l’hypothèse d’une contribution superparamagnétique sur les courbes ε (H), 

nous avons réalisé des mesures ZFC-FC sur ces échantillons. 

V.2.2   Courbes Zero Field Cooled (ZFC) - Field Cooled (FC) 

La figure 4-8 présente les courbes ZFC-FC des échantillons non recuit, recuits à 900°C et  

1γ00°C. δ’échantillon est refroidi de la température ambiante à 5 K en l’absence de champ. 

La courbe (ZFC) est obtenue en mesurant l’aimantation sous faible champ (100 τe, 0,01T) en 

augmentant la température de l’échantillon de 5 K jusqu’à γ00 K.  δa courbe (FC) est obtenue 

en mesurant l’aimantation sous ce même champ en refroidissant l’échantillon de 300 K 

jusqu’à 5 K.  

Pour l’échantillon non recuit (figure 4-8 (a)) les deux branches ZFC et FC sont 

indifférenciées sur la plage de température allant de 15 à 300 K. Pour T < 15 K les 2 courbes 

se séparent et une très légère diminution est observée sur la branche ZFC. Cette observation 

suggère la présence d’une contribution superparamagnétique, de température TB voisine de  

10 K que l’on explicitera beaucoup mieux sur l’échantillon recuit à λ00°C (ci-dessous) qui 

présente une courbe ZFC beaucoup plus caractéristique de ce type de comportement. Le 

superparamagnétisme de cet échantillon est cohérent avec les mesures SAT qui ont montré 

une distribution de tailles de nanoparticules (nombreuses) mais de dimension relativement 

réduite allant de 1 à 8 nm. 
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FIGURE 4- 8 : Courbes ZFC-FC effectuées sur les échantillons implantés à 550°C a) non recuit, b) 
recuit à 900°C et c) recuit à 1300°C 

 

Pour les échantillons recuits à 900 et 1300°C on observe une nette séparation des 

courbes ZFC et FC. Le point de coïncidence de ces deux courbes augmente avec 

l’augmentation de la température du recuit thermique, il a lieu à la température dite 

d’irréversibilité. Cette température est de l’ordre de λ0 K pour l’échantillon à 900°C. Elle est 

c) 

a) 

b) 

c) 
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légèrement supérieure à γ00 K pour l’échantillon recuit à 1γ00°C. δ’augmentation de la 

température d’irréversibilité avec l’augmentation de la température est souvent attribuée à la 

coexistence de phases superparamagnétiques et ferromagnétiques [Gal-01]. Cela est en accord 

avec les mesures des cycles d’hystérésis montrés dans la section V.β et les mesures de 

spectrométrie Mössbauer. En effet, pour les échantillons recuits à 900 et 1300°C, les spectres 

Mössbauer ont été ajustés par la somme de contributions non magnétiques et de contributions  

ferromagnétiques.  

 

Pour l’échantillon recuit à λ00°C, l’aimantation de la courbe ZFC augmente avec la 

température,  atteint un maximum à 44 K puis diminue. Ce maximum est lié à la configuration 

des moments magnétiques au sein des nanoparticules. En effet, la descente à 5 K s’effectue en 

l’absence de champ magnétique, les moments magnétiques des nanoparticules comme de la 

matrice sont gelés dans des directions aléatoires. A partir de 5 K et en augmentant la 

température sous faible champ, on aligne progressivement les moments situés à l’intérieur des 

nanoparticules jusqu’à un alignement total de tous ces moments et donc la formation d’un 

macro-spin. δ’aimantation atteint alors son maximum. En continuant d’augmenter la 

température, l’agitation thermique va progressivement casser cet alignement en commençant 

par les plus petites nanoparticules puis en poursuivant par les plus grosses. δ’aimantation 

diminue alors jusqu’au désalignement total de tous les moments au sein de toutes les 

nanoparticules situées dans l’échantillon. δa température qui correspond alors au maximum 

de l’aimantation caractérise la température de blocage TB des moments situés au sein des 

nanoparticules présentes dans l’échantillon. Plus ce maximum est large et plus la distribution 

de taille des nanoparticules est importante.  

τn observe ici que ce maximum est relativement étroit, il est caractéristique d’une 

distribution de tailles relativement limitée, comme cela a été observé en SAT. La courbe 

décroît ensuite jusqu’à γ00 K. Cette température de blocage est caractéristique du 

comportement superparamagnétique de l’échantillon et de la présence en son sein de 

particules monodomaines magnétiques. 

La courbe FC augmente quant à elle de façon continue avec la diminution de la température. 

Elle est caractéristique d’un alignement progressif de tous les moments de l’échantillon 

(nanoparticules et matrice). Cette allure de la courbe FC est interprétée par une absence 

d’interactions entre les particules superparamagnétiques [Zys-01]. 
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Pour l’échantillon recuit à 1γ00°C, on observe une absence de maximum dans la courbe ZFC, 

l’aimantation augmentant de façon continue avec la température. δa coube FC ne présente pas 

non plus de maximun.  δ’absence de maximun dans les courbes ZFC-FC mesurées jusqu’à 

300 K, est caractéristique du comportement d’un échantillon massif ferromagnétique. δ’allure 

des courbes ZFC-FC montre que cet échantillon est ferromagnétique et que la température de 

blocage des nanoparticules est supérieure à 300 K. Ceci est cohérent avec les mesures de 

spectrométrie Mössbauer qui indiquent que cet échantillon a un comportement 

ferromagnétique et avec les mesures SAT qui ont révélé de très grosses nanoparticules, de 

taille supérieure à 10 nm, de phase majoritaire Fe3Si ferromagnétique.  

          V.2.3    Température de Curie des échantillons 

Afin d’estimer la température de Curie des échantillons, des courbes d’aimantation en 

fonction de la température M(T) on été effectuées sous champ magnétique fixé à 0,1 T (figure 

4-9). Aucune correction diamagnétique n’a été effectuée car le paramagnétisme de Pauli et le 

diamagnétisme de Landau (contribution des porteurs libres dans les SC) évoluent de façon 

complexe avec la température. 

On observe un comportement similaire pour tous les échantillons, une diminution de 

l’aimantation lorsque la température augmente. τn peut noter une variation très lente de 

l’aimantation entre 10 et β50 K qui ne correspond pas à la courbe de Brilloin classique (plus 

arrondie). δes mesures effectuées jusqu’à β50 K ne permettent pas de mettre en évidence la 

température de Curie des 3 échantillons. τn observe cependant qu’à β50 K on n’est pas très 

loin de la température de Curie (aimantation de 0,35 B/at Fe) pour l’échantillon non recuit, 

ce qui n’est plus du tout le cas pour l’échantillon recuit à 1γ00°C où l’aimantation est encore 

à 1,4 B/Fe présumant d’une température de Curie beaucoup plus élevée. Des mesures de 

VSε jusqu’à 600°C sur des échantillons comparables ne montrent pas de décrochage notable. 

On peut supposer que la température de Curie est plus élevée que 250 K et nécessiterait pour 

l’observer des mesures à beaucoup plus hautes températures. 
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FIGURE 4- 9 : Aimantation en fonction de la température mesurée par magnétométrie SQUID sur les 
échantillons implantés à 6% de Fe à 550°C non recuit puis recuits à 900 et 1300°C, sous une induction 
magnétique de 0,1T 
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V.3.  Echantillon implanté 4% de Fe à 380°C et recuit à 1000°C/85 min 

δes courbes d’aimantations en fonction du champ magnétique appliqué mesurées aux 

températures 10 et β50 K de l’échantillon implanté à γ80°C et recuit à 1000°C sont présentées 

sur la figure 4-10 (a) et (b). Les données déduites de ces cycles sont présentées dans le tableau 

4-6. La figure 4-10 (c) représente les courbes ZFC-FC effectuées sur l’échantillon recuit à 

1000°C.  

 

On rappelle que pour cet échantillon recuit à 1000°C, les observations en SAT ont montré une 

proportion d’atomes de Fe d’environ 1β % (Annexe B) dans les nanoparticules (donc très 

réduite) et de 88 % dans la matrice, en raison d’un nombre très restreint de nanoparticules, 

contrairement au cas précédent où les échantillons ont été implantés à 550°C. Ceci montre 

l’importance de la température d’implantation et de la concentration d’atomes de Fe dans 

l’apparition en très grande nombre (ou pas) des nanoparticules.  

 

δa courbe ε(H) mesurée à 10 K pour l’échantillon recuit à 1000°C montre l’apparition d’un 

cycle d’hystérésis d’aimantation à saturation 1,35 µB/Fe et de champ coercitif 8 mT. Ce cycle 

est caractéristique du comportement ferromagnétique global de l’échantillon. D’autre part, 

l’allure des courbes ZFC-FC révèle le comportement superparamagnétique de cet échantillon 

de température de blocage 34 K. Ces courbes sont proches de celles de l’échantillon recuit à 

900°C, caractérisant vraisemblablement une distribution de tailles des nanoparticules assez 

similaire malgré un nombre de nanoparticules beaucoup plus réduit. 

Le cycle M(H) à 250 K montre un champ coercitif nul et une aimantation à saturation de 0,85 

µB/Fe. Dans ce cas la température de mesure est supérieure à la température de blocage des 

nanoparticules qui sont (rappelons-le) en nombre très réduit. Il est donc ici impossible de 

relier l’aimantation résultante avec les moments des atomes de Fe situés au sein des 

nanoparticules. Le magnétisme observé ici est dû essentiellement au moment des atomes 

de Fe situés au sein de la matrice. Ce résultat est déterminant comme on va le montrer 

ci-dessous. 
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FIGURE 4- 10 : Cycles d’aimantation enregistrés a) à 10 K et b) à β50 K sur l’échantillon implanté à 
380°C et recuit à 1000°C. c) Courbes ZFC-FC de l’échantillon recuit à 1000°C.  
 

Echantillon 

        SQUID 10K 

Ms (B/Fe)  Hc (mT) 

      SQUID 250K 

Ms (B/Fe)  Hc (mT) 

 

1000°C    1,35               8     0,85                 - 

TABLEAU 4- 6 : Valeurs des aimantations à saturation et des champs coercitifs, mesurées par 
magnétométrie SQUID à 10 et 250 K sur l’échantillon implanté à 4 % de Fe à 380°C, recuit à 1000°C. 

a) b) 

c) 
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Le tableau 4-6 montre que l’échantillon recuit à 1000°C  présente une aimantation à saturation  

à 10 K de 1,35 µB/Fe. Si on considère que les atomes de Fe dilués (88%) ne sont pas 

magnétiques, on obtient une aimantation moyenne des atomes de Fe présents dans les 

nanoparticules (12 %) d’environ 1,γ5/0,12 soit  >10 µB/Fe, ce qui est totalement irréaliste. 

δ‘aimantation mesurée sur cet échantillon provient donc essentiellement des atomes de Fe 

dilués dans la matrice. De plus, la SAT a montré que les nanoparticules présentes dans cet 

échantillon sont exclusivement de type FeSi et Fe5Si3, dont l’aimantation maximale à l’état 

massif est de 1,3 µB/Fe. En prenant cette valeur maximale d’aimantation pour les atomes de 

Fe présents dans les nanoparticules de cet échantillon, et en considérant les proportions 

d’atomes de Fe dilués et présents dans les nanoparticules à l’échelle de l’échantillon complet 

comme expliqué dans l’AσσEXE Bβ, on obtient alors une valeur minimale d’aimantation 

pour les atomes de Fe dilués de  (1,35 – 0,12x1,3 = 1,19) / 0,88 = 1,36 µB /Fe. A 250 K, les 

mesures SQUID montrent une aimantation à saturation de 0,85 µB/Fe implanté, soit une 

aimantation ~ (0,85 – 0,12x1,3 = 0,69) / 0,88 = 0,79 µB/Fe dilué. Ce résultat montre donc 

clairement que les atomes de Fe dilués dans SiC portent un moment magnétique 

significatif jusqu’à la température 250 K. 

 

VI. Corrélation des résultats SAT et magnétométrie: Comparaison aux 

calculs ab-initio  

Pour discuter du comportement magnétique des échantillons de SiC implantés avec des 

atomes de Fe, on va corréler les résultats obtenus en SAT, et en magnétométrie SQUID. 

Les résultats de SAT ont montré pour l’échantillon implanté à 550°C (6 % de Fe) non recuit 

la présence des nanoparticules de phases FeSi et FeSi2. Le recuit thermique à 900°C a entraîné 

l’apparition d’une phase, plus riche en Fe au sein de quelques nanoparticules, la phase Fe5Si3 

qui est ferromagnétique de température de Curie 373 K [Shi-63]. Enfin, le traitement 

thermique à 1γ00°C a conduit à l’apparition d’une autre phase encore plus riche en Fe, la 

phase magnétique Fe3Si, sous forme de très grosses nanoparticules (10 nm et plus). Cette 

phase magnétique présente une température de Curie de 803 K [Jen-05]. En plus de la 

formation de nanoparticules, les mesures de SAT ont montré l’existence d’une fraction de Fe 

dilué au sein des échantillons dont la quantité évolue en fonction du recuit. Cette fraction de 

Fe dilué est respectivement de 73, 56 et 34 %  pour les échantillons non recuit et recuits à 
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900°C et 1300°C. Le tableau 4-7 donne les compositions chimiques des phases détectées en 

SAT et les valeurs moyennes du moment magnétique porté par l’atome de Fe pour chacune de 

ces phases. 

 

Phase chimique            Moment magnétique moyen () porté par un atome de 

Fe à 10 K dans la phase magnétique en B 

 
Fe3Si                                      1,6 [Shi-63] 

Fe5Si3                                      1,3 [Shi-63][Lie-09][Hat-07] 

Fe2Si                                      1,3 [Yel-00] 

FeSi                                      0    [Kur-07b][Len-05] 

FeSi2                                      0    [Lia-06] 

       

TABLEAU 4- 7 : Aimantation en B portée par les atomes de Fe dans les siliciures à 10 K. 

 

Grâce aux mesures de SAT qui donnent le nombre d’atomes de Fe dans la matrice et dans les 

nanoparticules, on peut considérer l’aimantation totale à saturation mesurée en SQUID, 

comme étant la somme de 2 contributions magnétiques : la contribution des nanoparticules 

qui sont ferromagnétiques et la contribution du Fe restant dilué dans la matrice. Le moment 

magnétique par atome de Fe dilué dans la matrice est alors déduit en considérant que 

l’aimantation totale à saturation (Ms) mesurée en SQUID est la somme de la contribution des 

nanoparticules nanop< M(Fe) >   et de la contribution de Fe restant dilué dilué<M(Fe) >  dans la 

matrice, affectées chacune du pourcentage de chaque contribution. On peut donc écrire :  

nanop nanop dilué diluéBM (μ /Fe) = <ε(Fe) >×%Fe  +  <M(Fe) >×%Fes                                         (4-11) 

Où nanop< M(Fe) >  est le moment magnétique moyen du Fe sur l’ensemble des nanoparticules 

et dilué<M(Fe) >  le moment magnétique moyen du Fe dilué dans la matrice.  

Le moment nanop< M(Fe) >  est calculé en utilisant les résultats obtenus en SAT et en 

considérant les valeurs moyennes d’aimantation dans des composés massifs.  

Prenons l’exemple de l’échantillon recuit à 1γ00°C pour lequel la SAT a montré l’existence 

de phases de types Fe3Si, Fe2Si, Fe5Si3, FeSi et FeSi2. Dans ces phases Fe est porteur d’un 

moment magnétique (µ). Pour des températures inférieures à 10 K, le moment magnétique 
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moyen d’un atome de Fe dans les phases magnétiques Fe3Si, Fe5Si3, Fe2Si,  FeSi, et FeSi2 est 

respectivement de 1,6,  1,3,  1,3,  0, 0 B (Tableau 4-7). 

 

Ainsi le moment magnétique total des nanoparticules peut se calculer à l’aide de la formule 

suivante : 

3 3 5 3 5 3 2 2 2 2Fe Si Fe Si Fe Si Fe Si Fe Si Fe Si FeSi FeSiFeSi FeSi
M  = μ ×N + μ ×N + μ ×N + μ ×N + μ ×Nnanop Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe      

Où i
Feμ  est le moment magnétique moyen porté par un atome de Fe dans la structure i et i

FeN  

le nombre d’atomes de Fe dans le cœur de la nanoparticule de phase i. 

En effet, rappelons que dans les résultats de SAT, les phases sont déduites en dénombrant le 

nombre d’atomes de Fe et de Si contenus dans le cœur de la nanoparticule. Cette méthode 

permet de s’affranchir des effets de grandissement local et d’interface que l’on observe lors de 

l’évaporation à l’interface de β matériaux différents. 

 

 

Pour l’échantillon recuit à 1γ00°C, le moment magnétique moyen des atomes de Fe des 

nanoparticules est déterminé en utilisant les données du tableau 4-8 qui recensent le nombre 

total d’atomes de Fe contenus à cœur dans chaque type de nanoparticule. Connaissant le 

moment magnétique moyen (µ) d’un atome de Fe dans chacune des structures concernées 

(tableau 4-7), on peut ainsi calculer le moment magnétique total à cœur de la nanoparticule 

puis de l’ensemble de la nanoparticule. Dans cet échantillon, on a ainsi détecté respectivement 

3, 9, 3, 11 et 2 nanoparticules de composition chimique Fe3Si, Fe5Si3, Fe2Si, FeSi et FeSi2. 

  

Composition chimique Fe3Si Fe5Si3 Fe2Si FeSi FeSi2  

σombre d’atomes de Fe 
dans le cœur des 
nanoparticules 

3601 1966 2254 2631 293  

      

Moment total M (µB) 5761,6 2555,8 2930,2 0 0  

      

 

TABLEAU 4- 8 : Composition chimique détectée (phases à cœur) et moment magnétique total dans 
les nanoparticules pour l’échantillon recuit à 1γ00°C.  
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Dans l’échantillon analysé on a détecté γ grosses nanoparticules de structure Fe3Si. Le 

nombre d’atomes de Fe contenus dans le cœur de ces 3 nanoparticules est 3601. Sachant que 

dans cette structure un atome de Fe possède un moment magnétique de 1,6 µ B on en déduit 

que le moment magnétique 3Fe Si
FeM  dans les cœurs des nanoparticules de phase Fe3Si est : 

 3Fe Si
Fe Fe Fe BM  = N ×μ  = γ601×1,6 = 5761,6μ                                                                          (4-12) 

Le même raisonnement appliqué aux atomes de Fe contenus dans les nanoparticules de phase 

Fe5Si3 et Fe2Si  (Tableau 4-8) donne respectivement pour les nanoparticules de chacune de 

ces phases un moment magnétique total à cœur de β555,8 et βλγ0,β µB. Ainsi, le moment 

magnétique total à cœur ε dû aux nanoparticules est la somme des moments portés par les 

nanoparticules de chacune des phases. Il est égal à 11247,6 µB. δe nombre d’atomes de Fe 

contenus dans le cœur de toutes ces nanoparticules étant la somme des atomes obtenue pour 

chacune des phases (ligne 2 du tableau 4-8), on peut alors déterminer le moment magnétique 

moyen  nanop
<M Fe >  porté par chaque atome de Fe sur l’ensemble des cœurs de 

nanoparticules par la relation : 

                         nanop
Bnanopnanop

Fe

M 11247,6
<M Fe > =  =  = 1,04 μ /Fe

N 10745
             (4-13) 

avec  nanop
FeN   le nombre total d’atomes de Fe contenus au sein des cœurs de nanoparticules. 

Ce nombre est de 10745 atomes de Fe dans l’exemple choisi. 

δe moment magnétique moyen porté par chaque atome de Fe contenu dans tous les cœurs des 

nanoparticules, détecté dans l’échantillon recuit à 1300°C est donc de 1,04 µB/Fe.  

On va attribuer cette valeur moyenne du moment magnétique à tous les atomes de Fe 

contenus dans toutes les nanoparticules de l’échantillon et ceci, bien au-delà du cœur de 

chaque nanoparticule. Cette hypothèse maximalise la contribution magnétique du 

moment des atomes de Fe situés dans les nanoparticules car les valeurs des moments sont 

vraisemblablement plus faibles aux interfaces nanoparticule/matrice qu’à cœur. Ce calcul va 

nous permettre de déterminer une valeur minimale du moment magnétique moyen des 

atomes de Fe dilués situés dans la matrice.  

D’après l’équation (4-10) on peut déduire la valeur du moment magnétique par atome de Fe 

dilué par : 

                              s nanopnanop

dilué
dilué

M - <M Fe >×(%Fe )
<M Fe >=

%Fe

                          (4-14) 
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Ms étant égal à 1,25 µB/Fe (tableaux 4-5 et 3-8) et les pourcentages de Fe (nanoparticule) et 

Fe dilué étant respectivement de 66 et 34 % : 

 diué

1,25 (1,04 0,66)
<M Fe >

0,34

     (4-15) 

                                    dilué B<M(Fe) > = 1,65 μ /Fe   

Par conséquent, le moment magnétique par atome de Fe dilué dans la matrice est de 1,65 µB à 

10 K pour l’échantillon recuit à 1γ00°C. δa valeur du moment magnétique par atome de Fe 

(dans les nanoparticules) étant une valeur maximale (voir plus haut), on en déduit donc que 

cette valeur de  1,65 µB par atome de Fe dilué est une valeur minimale et donc que la 

valeur réelle est très vraisemblablement supérieure à cette valeur. En dépit des hypothèses de 

calcul émises pour obtenir ce résultat expérimental, cette valeur de 1,65 µB par atome de Fe 

dilué est extrêmement prometteuse dans l’obtention d’un DεS à température ambiante mais 

aussi dans l’étude de SiC implanté avec de plus faibles quantités de Fe. 

Rappelons que des calculs ab-initio [Sha-04] (Tableau 1-3 chapitre 1) réalisés sur le 6H-

SiC implanté avec une concentration d’atomes de Fe de β% en substitution du silicium 

(Si0,48Fe0,2C0,5), montrent un moment magnétique de 2,76µB par atome de Fe à la 

température du zéro absolu.  

Ce résultat théorique très intéressant nous permet de confirmer expérimentalement que 

dans les échantillons étudiés, les atomes de Fe dilués dans la matrice substitués sur les 

sites de Si et ferromagnétiques contribuent (et majoritairement) à l’aimantation à 

saturation observée en SQUID et donc au magnétisme des échantillons. 

Rappelons aussi que ces calculs théoriques ont été effectués avec une concentration de 2% 

d’atomes de  Fe alors que nos échantillons en contiennent 6%. εais, la présence de très 

grosses nanoparticules de Fe dans l’échantillon recuit à 1300°C a pour conséquence de 

diminuer fortement la concentration des atomes de Fe contenus dans la matrice. Ainsi, si l’on 

considère les pourcentages d’atomes de Fe contenus dans les nanoparticules et la matrice pour 

cet échantillon (soit environ 2/3-1/3, voir tableau 3-8), il en résulte que la concentration 

d’atomes de Fe dans la matrice est de l’ordre de β%, ce qui correspond à la valeur utilisée 

dans ces calculs. 

Le même calcul a été effectué pour les échantillons non recuit et recuit à 900°C. δ’ensemble 

de ces résultats est résumé dans le tableau 4-9. On peut donc conclure que chaque atome de 

Fe dilué dans la matrice apporte une contribution ferromagnétique à l’aimantation 

totale mesurée.  
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Echantillon 

 

 

Taux de substitution du 

Fe dilué sur le site Si 

ferromagnétique (en 

%) 

Moment magnétique par atome de 

Fe dilué (en µB ) à 10 K 

Implanté 550°C, non recuit 29 0,81 

Implanté 550°C, recuit 900°C 34 0,95 

Implanté 380°C, recuit 1000°C 49 1,36 

Implanté 550°C, recuit 1300°C 60 1,65 

   

TABLEAU 4- 10 : Taux de substitution des atomes de Fe dilués sur le site Si ferromagnétique et 
moment magnétique par atome de Fe pour les échantillons implantés et recuits à 900°C, 1000°C et 
1300°C. 
 

Ainsi, la mise en œuvre de la sonde atomique nous a permis, indépendamment de la 

présence de nanoparticules, de tracer la courbe d’ « activation » du dopant magnétique (Fe 

dilué à ~ 2% dans 6H-SiC) en fonction de la température, du type des courbes d’activation des 

dopants électriques dans les semi-conducteurs standards (Figure 4-11) 

 

 

          FIGURE 4- 11 : Taux d’activation du Fe dans le 6H-SiC 
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Nous pouvons également estimer le taux net de substitution Fe en site Si ferromagnétique. Ce 

taux net est défini par le produit du nombre d’atomes substitués en site Si ferromagnétique par 

le nombre total d’atomes de Fe implantés dilués (Tableau 4-11 et figure 4-12)  

 

Echantillon 

Taux de substitution du 

Fe dilué sur le site Si 

ferromagnétique(en %) 

%Fe 

dilué 

Taux net de substitution sur 

le  site Si ferromagnétique 

(en%) 

Implanté 550°C, non recuit 29 73 21 

Implanté 550°C, recuit 900°C 34 56 19 

Implanté 380°C, recuit 1000°C 49 88 43 

Implanté 550°C, recuit 1300°C 60 34 20 

 

 

TABLEAU 4- 11 : Taux net de substitution des atomes de Fe dilués sur le site Si ferromagnétique 
pour les échantillons implantés et recuits à 900°C, 1000°C et 1300°C. 
 

 

 

FIGURE 4- 12 : Taux net de substitution des atomes de Fe dilués sur le site Si ferromagnétique pour 
les échantillons implantés à 380°C et 550°C et recuits à 900°C, 1000°C et 1300°C. 
 

τn peut remarquer que l’échantillon implanté 4%Fe à 380°C et recuit 1000°C/85 min atteint 

un taux voisin de 50%, ce qui est très encourageant dans l’élaboration de semi-conducteurs 

magnétiques dilués à température ambiante.  
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CONCLUSION 

Le carbure de silicium (6H-SiC) implanté en Fe est un matériau prometteur pour la 

réalisation de semi-conducteurs magnétiques dilués car il pourrait conduire au développement 

de nouveaux dispositifs de l’électronique de spin pouvant fonctionner à température ambiante. 

Dans ce matériau, les propriétés magnétiques observées dépendent fortement de la 

nanostructure, des conditions d’implantations (température, fluence) et des traitements 

thermiques post-implantation.  δ’optimisation des propriétés magnétiques et électroniques de 

ce matériau passe par une compréhension fine à l’échelle atomique de la distribution des 

atomes de Fe, ce qui constitue une partie importante de ce travail de thèse. 

 

Dans ce but des substrats monocristallins du polytype 6H-SiC ont été multi-implantés 

en Fe à différentes concentrations et différentes températures et ont fait ensuite l’objet de 

recuits post-implantation. δ’originalité de ce travail est l’utilisation pour la première fois de la 

sonde atomique tomographique (SAT) couplée à la spectrométrie Mössbauer du 57Fe pour 

caractériser le système SiCμFe. Ceci a permis d’obtenir une caractérisation approfondie des 

échantillons et de corréler ensuite la nanostructure avec les propriétés magnétiques observées 

en SQUID. 

 

Dans une première partie, les cartographies chimiques 3D effectuées grâce à la SAT 

nous ont permis de suivre l’évolution de la nanostructure sur une première série d’échantillons 

6H-SiC implantés à 550°C avec 6% d'atomes de Fe et recuits à différentes températures (900 

et 1γ00°C). Cette étude a montré l’existence de nanoparticules riches en Fe dans l’ensemble 

de nos échantillons et a révélé leurs phases à cœur. σous avons ainsi pu montrer, que le 

nombre de nanoparticules, leurs tailles et leurs phases à cœur dépendent de la température 

d’implantation et de la température de recuit. Pour ces échantillons, l’augmentation de la 

température de recuit entraîne l’augmentation de la taille des particules, la diminution de leur 

nombre et l’enrichissement en atomes de Fe des phases à cœur. Pour l’échantillon non recuit, 

on relève la présence de nanoparticules n’excédant pas la taille de 8 nm et dont la phase à 

cœur la plus riche en Fe est la phase FeSi. Après le recuit à λ00°C, la taille des nanoparticules 

atteint 10 nm et il apparaît des phases Fe-Si plus riches en Fe telles que les phases Fe5Si3 et 

Fe2Si. Après le recuit à 1300°C, on observe des nanoparticules dont la taille maximale est de 
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l'ordre de 1γ nm, de phase à cœur Fe3Si. Cette phase n’est observée que dans les plus grosses 

nanoparticules et uniquement pour le recuit à 1300°C.  

 

Dans une deuxième partie, une deuxième série d’échantillons 6H-SiC implantés à 

380°C avec des atomes de Fe à une concentration de 4% a aussi été étudiée. Cette 

concentration permet de rester dans les conditions des travaux théoriques et d’observer encore 

des propriétés magnétiques de la couche implantée. Dans les 2 échantillons étudiés (non recuit 

et recuit à 1000°C), nous avons pu observer que le nombre de nanoparticules et leurs tailles 

sont beaucoup plus réduits que dans les échantillons implantés à 550°C. Les nanoparticules 

contenues dans ces 2 échantillons sont aussi beaucoup moins riches en Fe que dans les 3 

échantillons implantés à 550°C et aucune structure chimique bien définie n’a pu être décelée à 

cœur. Dans cette série nous avons montré que plus de 90% des atomes de Fe restent 

parfaitement distribués, de façon homogène dans la matrice SiC et que le matériau possède 

des propriétés ferromagnétiques jusqu’à β50 K. Pour tous ces échantillons, les nombres 

d’atomes de Fe au sein des nanoparticules et de la matrice ont été quantifiés, ces valeurs étant 

de première importance dans l’étude des propriétés magnétiques et la détermination du 

moment magnétique porté par l'atome de Fe. 

 

La spectrométrie Mössbauer nous a permis de révéler le magnétisme (paramagnétisme 

ou ferromagnétisme) de tous nos échantillons et de quantifier les composantes 

paramagnétiques et ferromagnétiques de chacun d’eux. Si les échantillons non recuits sont 

essentiellement paramagnétiques, le ferromagnétisme apparaît dès le recuit à 900°C. Pour les 

recuits à 900 et 1000°C la contribution principale des spectres Mössbauer est toujours la 

contribution paramagnétique. Pour le recuit à 1γ00°C, c’est la contribution ferromagnétique 

qui est prédominante. Elle est due principalement à la phase Fe3Si contenue dans les plus gros 

clusters de cet échantillon. Cette technique nous a permis de révéler, sans ambigüité, que la 

phase Fe3Si est de structure DO3. Cette technique nous a aussi permis de déterminer 

l’emplacement des atomes de Fe dans la structure 6H-SiC sur les sites de substitution ou les 

sites interstitiels et de quantifier les fractions d’atomes de Fe sur chacun de ces sites (atomes 

de Fe substitués Fs ou en interstitiel Fi). Nous avons montré que la majorité des atomes de Fe 

se substituent sur les sites de Si et que cette substitution augmente avec la température de 

recuit. δ’ajustement des spectres a été effectué en décomposant la fraction Fs en β parties, 

l’une paramagnétique notée Fs et l’autre ferromagnétique notée Fe(Ferro). C’est cette dernière 
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contribution, due à la substitution des atomes de Si par les atomes de Fe situés dans la matrice 

qui est responsable du magnétisme porté par les atomes de Fe dilués et qui donne tout son 

intérêt à ce matériau en tant que potentiel DMS. Ce résultat très intéressant, est en parfait 

accord avec les travaux théoriques qui indiquent que la configuration (Fe substituée Si) est la 

seule pouvant induire du magnétisme dans ces échantillons.  

 

δ’étude de magnétométrie SQUID nous a permis de montrer, que tous les échantillons 

recuits sont ferromagnétiques même si la composante ferromagnétique est parfois très réduite 

(de l'ordre de 10% de l'aire globale du spectre Mössbauer). Elle est toujours accompagnée 

d’une contribution paramagnétique, généralement négligeable en termes d’aimantation. δes 

aimantations à saturation ont été déterminées pour tous les échantillons en nombre de 

magnétons de Bohr par atomes de Fe (B/at.Fe). La corrélation des résultats de cette étude et 

de l’étude en SAT a permis d’évaluer les moments magnétiques portés par les atomes de Fe 

contenus dans la partie diluée (matrice SiC) et dans les nanoparticules des différents 

échantillons. Nous avons ainsi pu montrer que pour tous les échantillons étudiés, le 

magnétisme observé était dû en majorité à la contribution des atomes de Fe distribués dans la 

matrice (et non dans les nanoparticules). 

 

Ces différentes informations permettent ainsi de mettre en lumière de nouveaux 

éléments quant à l’interprétation des différentes contributions magnétiques observées dans les 

échantillons. En effet l’identification chimique des nanoparticules et la quantification des 

atomes de Fe dans les nanoparticules et la matrice (Fe dilués) permettent d’expliquer 

respectivement les contributions paramagnétiques et ferromagnétiques des échantillons 

étudiés. 

 

Plusieurs pistes et perspectives peuvent être envisagées compte tenu des nouveaux 

résultats et observations réalisées dans ce travail. Dans un premier temps, la continuité du 

travail d’analyse par sonde atomique tomographique sur d’autres séries d’échantillons avec 

des concentrations en Fe plus faibles peut s’avérer nécessaire pour affiner les paramètres 

d’élaboration et de traitement thermique conduisant à des matériaux, parfaitement homogènes  

(sans particules), magnétiques et semi-conducteurs à l’ambiante. Des mesures de transport 

(mesures de résistivité en fonction de la température, mesures d’effet Hall, mesures de 

magnétorésistance) seraient également pertinentes dans la compréhension des mécanismes 
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conduisant à un ordre ferromagnétique de la couche implantée. Enfin, il serait intéressant de 

confronter l’ensemble des résultats expérimentaux à des modélisations numériques.  
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facile aimantation est dans le plan de l’échantillon. Ceci est essentiellement dû à la géométrie 

des échantillons étudiés dans ce travail (couche mince (e ~ 100-200 nm) plus ou moins 

magnétique à la surface d’un échantillon massif de SiC (e ~ γ00-400 µm, partie non implantée 

de l’échantillon). Ainsi, seules les courbes d’aimantation ε(H) avec une excitation appliquée 

dans le plan de l’échantillon sont exposées dans ce travail.  

La géométrie des échantillons étudiés (V ~ (S ~ 0.5 cm²) x (e ~ 0.35 mm)) induit également 

une forte contribution diamagnétique du substrat (SiC non implanté). Nous avons mesuré une 

valeur de susceptibilité diamagnétique du 6H-SiC vierge à 10 K ~ - 7x10-6 MKSA sur un 

échantillon non implanté issu d’un wafer CREE utilisé dans ce travail, en parfait accord avec 

la valeur mesurée par [Liu-11], sur un échantillon de nature comparable. Cette contribution 

diamagnétique est ensuite systématiquement retranchée des signaux mesurés. Précisons enfin 

que les valeurs d’aimantation extraites sont exprimées en A.m2 et normalisées ensuite en 

µB/at.Fe à partir de la fluence de fer mesurée en EDS (Energy Dispersion Spectrometry). 

 

A.2        EDS (Energy Dispersion Spectrometry) 

 

Pour déterminer précisément la quantité réelle de fer présente dans les échantillons étudiés, 

nous avons utilisé l’EDS [Fré-07] disponible à l’IσSTITUT PPRIεE (D. Eyidi), sur un 

MEB-FEG de marque JEOL 7001F-TTLS (Figure A-2) pourvu du système d'analyse EDS et 

WDS de marque Oxford Instruments. 
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 Principe du MEB et de la microanalyse par EDS  

δe microscope électronique à balayage permet d’obtenir des images de surfaces de 

pratiquement tous les matériaux solides, à l’échelle allant de celle de la loupe (x10) à celle du 

microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images frappent en premier 

par le rendu très parlant du relief et la grande profondeur de champ.  

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10-5 à 10-6 mbar) ; les échantillons 

peuvent être massifs, de dimension allant de quelques 1μm  (particules) à une dizaine de cm 

de diamètre, voire plus (prélèvements industriels). Ils doivent supporter le vide sans le polluer 

et être conducteurs. La préparation est en général simple.  

δe εEB à pression contrôlée (dit environnemental ou low vacuum) permet l’observation dans 

un vide allant jusqu’à γ0 mbar, rendant ainsi possible l’examen d’échantillons humides ou 

gras (éch. biologiques), d’isolants sans métallisation préalable (céramiques, métaux corrodés), 

voire en présence de liquide. Equipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de faire entre 

autres de la microanalyse X, analyse élémentaire locale.  

 

 

Eléments techniques 
 
Le 7001F-TTLS analytique (fig. A2) est muni d’un canon à 
électrons à émission de champ (FEG) pouvant 
fonctionner entre 30 kV et 100 V avec une résolution de 
1.2 nm à 30 kV pour les électrons secondaires (imagerie 
topographique). 
Un détecteur d’électrons rétrodiffusés pour l’imagerie 
topographique ou chimique est également disponible. 
Ce εEB est pourvu d’un détecteur EDS (spectrométrie de 
rayons X par dispersion d’énergie) pour la quantification 
d’éléments semi-lourds et lourds (11 <= Z <= λβ), et d’un 
détecteur WDS (spectrométrie de rayons X par dispersion 
de longueur d’onde) pour la quantification d’éléments 
légers (5 Z 11)    

Des courants de sonde pouvant aller jusqu’à 400 nA sont 
accessibles pour l’analyse de traces d’éléments par WDS. 
δes matériaux isolants peuvent être imagés à l’aide d’un 
détecteur sélectif d’électrons pour les basses tensions. 
 

 

FIGURE A- 2 : Le MEB analytique JEOL 7001F-TTLS 
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FIGURE A- 3 : Signaux produits par interaction d'un électron primaire avec l'échantillon 
 

δe faisceau d’électron pénétrant dans l’échantillon est dispersé par une succession 

d’interactions élastiques et inélastiques (Figure A-3) avec les atomes dans un volume 

enveloppe ayant la forme générale d’une poire. δe point d’impact a la taille du faisceau 

incident, que l’on peut en première approche considérer comme infiniment petit. Pour un 

numéro atomique moyen (Fe) et une énergie primaire de 20KeV, la poire (Figure A-4) a un 

volume de l’ordre du micron cube, donc très grand par rapport au point d’impact. Selon la 

densité et l’énergie primaire, le diamètre moyen de la poire varie de 0,1 à plusieurs microns. 

 

 

 

FIGURE A- 4 μ Poire d’interaction et domaine des diverses interactions. 
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δorsque le faisceau d’électrons interagit avec l’échantillon à analyser, des électrons des 

niveaux de cœur sont éjectés (Figure A-5). δa désexcitation de l’atome ainsi ionisé se fait par 

une transition d’un électron d’un niveau d’énergie externe vers la lacune. δ’énergie disponible 

est libérée par l’émission soit d’un photon X, soit d’un électron d’Auger. δes photons X sont 

caractéristiques de la transmission et donc de l’élément concerné. δ’indexation des raies se 

fait soit en énergie (eV) soit en longueur d’onde  associée (nm), selon la relation hc/E 

(longueur d’onde, h constante de Planck, c vitesse de la lumière et E énergie cinétique). Ces 

raies caractéristiques se superposent au spectre d’émission continu de rayons X 

(Bremsstrahlung, souvent appelé improprement bruit de fond). δ’émission de rayon X 

émergeante (rayonnement caractéristique et Bremsstrahlung) provient d’un volume 

d’interaction électrons-échantillon appelé poire de diffusion. Sa dimension (de l’ordre du 

m3) et sa forme dépendent de l’énergie primaire et de la densité de l’échantillon.  

 

 

FIGURE A- 5 : Production des rayons X et nomenclature des raies 
 

δe résultat typique d’une mesure se présente donc sous la forme d’un spectre en énergie 
comme celui présenté sur la figure A-6. 
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FIGURE A- 6 μ Spectre de l’alliage Al-Ni 
 

Des logiciels développés spécialement permettent de quantifier les différentes espèces 

présentes dans l’échantillon. Cependant, ces logiciels supposent que la composition est 

homogène sur l’ensemble du volume de la poire de mesure. 

Dans notre cas, la distribution de fer est très inhomogène et située près de la surface de 

l’échantillon (100-β00 nm). D’autre part, pour travailler au mieux sur ce système Fe : SiC, il a 

été décidé de travailler avec une énergie de 20 KeV.  

 

FIGURE A- 7 : Logiciel de traitement des données 
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Dans ces conditions, des calculs Monte-Carlo montrent (Figure A-7) que l’étendue de la poire 

d’interaction s’étend sur plus de β µm dans le matériau SiC. Ainsi, afin de corriger cet effet, 

nous avons développé un logiciel qui effectue une convolution entre le volume sondé et le 

profil normalisé du fer présent dans l’échantillon. Différentes variantes réalistes (à partir des 

simulations SRIM et des résultats RBS) de ce profil introduisent très peu de variation dans le 

résultat final. Enfin, la dispersion des valeurs de concentration du Fe dans SiC déterminées de 

cette façon sur un nombre important d’échantillons est inférieure à la dispersion de ces mêmes 

valeurs obtenues par RBS. C’est pourquoi nous avons retenu cette technique pour la mesure 

de la quantité réelle de fer présente dans les échantillons étudiés afin de normaliser les 

aimantations mesurées en SQUID. 

 

Pour les deux séries d’échantillons étudiés dans ce travail, nous avons obtenu : 

- Echantillons implantés à 380°C : CatFe ~ 4,0(+/-0,3)x10
+16

/cm² 

- Echantillons implantés à 550°C : CatFe ~ 5,4(+/-0,4)x10
+16

/cm² 
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ANNEXE B :  APT et RBS 

Lors de la mesure en sonde atomique, plusieurs phénomènes sont à repérer. En premier lieu, 

lors de l’évaporation de la pointe étudiée, des phénomènes « explosifs » peuvent se produire, 

ce qui, dans notre cas, conduit à un volume analysé pouvant éventuellement être très différent 

du volume implanté de la surface de l’échantillon jusqu’à une profondeur ~ β00 nm. δa boîte 

de reconstruction obtenue à partir des données de la sonde peut donc ne concerner qu’une 

partie de la région implantée des échantillons étudiés. Si nous voulons exploiter 

quantitativement les données de la sonde lors de l’analyse des résultats de mesure des 

propriétés magnétiques des échantillons, obtenus en SQUID, il faut rappeler que ces résultats 

concernent tout le volume de l’échantillon. 

C’est pourquoi nous avons, dans tous les cas, déterminé le profil de Fe mesuré en sonde afin 

de le comparer au profil de Fe déterminé par RBS, pour, si nécessaire, replacer et/ou 

redimensionner la boîte de reconstruction APT par rapport au volume implanté de 

l’échantillon étudié.  

B.1         Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) 

Des mesures de spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) ont été réalisées au Centre 

de Spectrométrie σucléaire et de Spectrométrie de εasse (CSσSε) de l’Université Paris-XI 

d’τrsay (A. Debelle). Un accélérateur de type Van de Graff [Chu-78] émet un faisceau 

incident d’hélium 4He+ (particule alpha) d’une énergie de 1,4 MeV. Ce faisceau est ensuite 

envoyé vers le matériau cible où il subit essentiellement des collisions élastiques. 

δa RBS permet de réaliser l’analyse physico-chimique du matériau, et en particulier de 

déterminer la distribution en profondeur des constituants de la cible, les différentes 

concentrations et donc la composition chimique. La RBS/C (canalisée) [Fer-01] permet aussi 

d’étudier la structure cristalline du matériau cible et le degré d’endommagement de celui-ci, 

ainsi que les phénomènes de substitution. 

Le principe de la RBS consiste à analyser les ions rétrodiffusés lors de la collision élastique 

de ces derniers avec les noyaux atomiques du matériau cible (Figure B-1) 
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FIGURE B- 1 : RBS, ions incidents 4H+ (E1,0, M1) en collision élastique avec un noyau de masse M2 du matériau 
cible avec E1,0 et M1 énergie et masse de la particule incidente 4H+ 
 
Il s’agit donc de mesurer le nombre et l’énergie des ions rétrodiffusés lors de la collision entre 

les ions d’hélium 4He+ d’énergie 1,4 εeV  et les atomes du matériau cible. De cette mesure, 

on peut déduire la masse des éléments composant le matériau, leurs distributions en 

profondeur (typiquement de 10 nm à 5 µm pour le SiC).  

Dans la gamme d’énergie considérée, les chocs électroniques sont dominants et une faible 

partie des ions 4He+ incidents interagissent élastiquement avec les noyaux de la cible et sont 

rétrodiffusés selon différents angles   par rapport à la direction incidente. Selon  le principe 

de la conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement, l’énergie d’une particule 

rétrodiffusée E1 s’écrit : 

1 1,0E kE              
2 2 2

1 2 1

1 2

cos( ) sin ( )M M M
k

M M

                                         

Où θ est un angle défini à la figure B-1 

Un spectre RBS correspond donc à un histogramme en énergie des ions rétrodiffusés. La 

valeur mesurée de l’énergie E1 des ions rétrodiffusés est fonction de la masse M1 de l’ion 4H+, 

de l’angle θ et de la masse ε2 de l’atome cible. Cette mesure nous donne accès à la 

composition du matériau cible (M2). Une identification chimique du matériau cible est ainsi 

possible. 

Deux modes d’analyse sont souvent utilisés en RBS dans le cas d’une cible monocristalline, le 

mode « random » et le mode canalisé ou aligné.  

Si le faisceau incident possède une direction quelconque par rapport au réseau cristallin de 

l’échantillon, on est dans le cas du mode « random » (position au hasard). 

Le mode canalisé ou aligné (RBS-C) est obtenu dans le cas où la direction des particules 

incidentes coïncide avec une direction cristallographique du réseau. Ce mode est surtout 
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Echantillon  implanté à 380°C et recuit 1000°C/85 minutes : 
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FIGURE B- 3 μ Profil de concentration en Fe obtenu par RBS et SRIε pour l’échantillon implanté 4% de Fe à 
380°C 
 

Echantillons implantés à 550°C : 
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FIGURE B- 4 : Profil de concentration en Fe pour les échantillons implantés 6% de Fe à 550°C : SRIM et RBS 
(simulations RBS-1 etRBS-2, obtenues à partir des spectres de deux échantillons issus de cette implantation) 

 
Sur ces figures, les courbes RBS sont les profils CatFe(z) obtenus à l’aide du logiciel 

SIMNRA réalisées par A. Debelle (CSNSM-Orsay), qui reproduisent au mieux les spectres 

expérimentaux. On peut noter que dans les 30 premiers nm, on peut trouver différentes 
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On obtient ainsi : 

 

Echantillon implanté à 550°C  non recuit : 

Lboîte ~ 90 nm ; la partie inférieure de la zone implantée est effectivement absente. 

Echantillon implanté à 550°C  recuit 900°C/4min.: 

Lboîte ~ 140 nm. 

Echantillon implanté à 550°C  recuit 1300°C/4min.: 

Lboîte ~ 170 nm. 

Pour ces deux derniers échantillons la boîte de reconstruction recouvre pratiquement la totalité de 

la zone implantée. 

Echantillon  implanté à 380°C et recuit 1000°C/85 minutes : 

La partie supérieure (~ 50 nm) de la zone implantée est absente. Lboîte ~ 90 nm. 

 

Cette procédure révèle également la microstructure des échantillons : 

Echantillon implanté à 550°C  non recuit : Dans le volume de forte concentration en Fe 

(supérieure à 5,5%) de nombreux amas sont visibles. 

Echantillons implantés à 550°C recuits : 

Dans le volume de forte concentration en Fe (supérieure à 5,5% ; entre 10 et 70 nm) de gros amas 

sont visibles. Jusqu’à une concentration en Fe de ~ 2% (entre 70 et 120 nm), des amas de taille 

intermédiaire sont observés. Comme indiqué ci-dessus, la taille de ces amas augmente et leur 

nombre diminue quand la température de recuit augmente et en dessous de CatFe ~ 2%, la majorité 

des atomes de Fe apparaît essentiellement diluée dans la matrice SiC. 

Echantillon  implanté à 380°C et recuit 1000°C/85 minutes : 

Mêmes remarques, à part que dans le cas de cette implantation, la concentration en Fe est plus 

homogène et reste inférieure à 4%. τn peut noter que l’aspect visuel de la distribution des 

amas dans la boîte associée à cet échantillon correspond à celui observé dans la région z > 90 

nm de l’échantillon implanté à 550°C  recuit 900°C/4min, ce qui montre l’influence de la 

concentration en fer sur la distribution des amas dans ces échantillons recuits à des 

températures voisines. 

 

Enfin, cette procédure va nous permettre de procéder à la renormalisation du rapport 

σFeDilués/σFeTotal à l’échelle des échantillons entiers dans le cas des échantillons 

incomplètement analysés en sonde, ce qui est le but du travail présenté dans cette annexe, afin 
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de pouvoir exploiter quantitativement les résultats SQUID pour évaluer la valeur de 

l’aimantation des atomes de Fe dilués dans la matrice SiC. 

 

Au vu de la discussion ci-dessus, on aboutit aux conclusions suivantes : 

Echantillon implanté à 550°C  non recuit : 

On peut considérer que la répartition des atomes de Fe entre les amas et la matrice dans la 

moitié manquante de l’échantillon sera peu différente de ce qu’elle est dans la moitié 

supérieure, analysée en sonde. En conséquence, la valeur du rapport NFeDilués/NFe 

déterminé à l’intérieur de la boîte de reconstruction pourra être utilisée pour cet échantillon. 

Echantillons implantés à 550°C recuits : 

δa valeur du rapport σFeDilués/σFe déterminé à l’intérieur de la boîte de reconstruction 

pourra être utilisée pour ces échantillons. 

Echantillon  implanté à 380°C et recuit 1000°C/85 minutes : 

Dans cet échantillon, on peut considérer que la partie analysée en sonde correspond aux deux 

tiers inférieurs du volume total de l’échantillon implanté. Au vu de la distribution de Fe dans 

cet échantillon (CatFeMax ~ 4% entre 20 et 90 nm), on peut estimer que dans le premier tiers 

de l’échantillon, absent de la mesure en sonde, la distribution moyenne du Fe entre les amas et 

la matrice sera du même ordre de grandeur que celle observée dans moitié supérieure de la 

boîte de reconstruction analysée en sonde. Notons [NFeAmas/NFe]max la proportion d’atomes 

de Fe dans les amas dans ces régions. Dans la moitié inférieure de la boîte de reconstruction la 

majorité des atomes de Fe apparaît essentiellement diluée dans la matrice SiC. En 

conséquence, on peut évaluer le rapport σFeAmas/σFe à l’échelle de la boîte de 

reconstruction : NFeAmas/NFe ~ [NFeAmas/NFe]max / β. A l’échelle de la boîte de 

reconstruction, on a déterminé : NFeAmas/NFe ~ 9% (chapitre 3, p84); on en déduit donc 

que : [NFeAmas/NFe]max ~ 18%. On peut alors estimer la proportion d’atomes de Fe dans les 

amas à l’échelle de l’échantillon entier : NFeAmas/NFeTotal ~ 2 x [NFeAmas/NFe]max / 3 ~ 

1β%. C’est la valeur retenue pour les calculs dans le chapitre 4 (p.118), avec 

NFeDilués/NFeTotal ~ 88% (tableau 4.11, p125). 
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Résumé : 

Dans la réalisation de nouveaux composants innovants de la spintronique, de grands espoirs sont placés sur les 
semi-conducteurs magnétiques dilués (DεS). δ’enjeu technologique est de développer des matériaux ayant à la 
fois des propriétés semi-conductrices et ferromagnétiques. Le but de ce travail est de réaliser une étude 
nanostructurale et magnétique détaillée du système Fe :SiC candidat prometteur pour devenir un semi-conducteur 
magnétique dilué à température ambiante. Cependant les propriétés magnétiques du matériau (6H-SiC) implanté 
avec des métaux de transitions (MT) dépendent fortement de sa microstructure (concentration et nature du dopant, 
précipitation du dopant…). Afin d’appréhender l’ensemble des propriétés nanostructurales et magnétiques, nous 
avons étudié le système Fe μSiC à l’échelle de l’atome en utilisant la sonde atomique tomographique (SAT) couplée 
à la spectrométrie Mössbauer 57Fe. Des monocristaux 6H-SiC (0001) de type p et n (~10+18/cm3) ont été multi-
implantés en 56Fe et 57Fe à différentes énergies et différentes fluences conduisant à une concentration atomique de 
(6% et 4%) de β0 à 1β0 nm de la surface. Dans le cadre de ce travail, nous avons pu suivre l’effet de la 
nanostructure du système Fe :SiC en fonction de la concentration de fer et des températures d’implantation et de 
recuit. Nous avons établi de nouveaux résultats : nature et dimension des nanoparticules, évaluation précise du 
nombre d’atomes de fer dilué dans la matrice SiC. δes différentes contributions ferromagnétiques et 
paramagnétiques sont identifiées et clairement expliquées grâce au couplage de techniques expérimentales comme 
la SAT, la spectrométrie Mössbauer, la magnétométrie SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). 
Nous avons réussi à déterminer des conditions optimales pour l’obtention d’un DεS à température ambiante. En 
effet dans les échantillons implantés 4% Fe à 380°C, plus de 90% des atomes de Fe sont dilués. Ces atomes de Fe 
dilués contribuent majoritairement aux propriétés ferromagnétiques mesurées par SQUID et par spectrométrie 
εössbauer à γ00 K. Ces différents résultats expérimentaux mettent en lumière la possibilité de réalisation d’un 
nouveau (DMS) à température ambiante 
 
Mots clés : carbure de silicium, semi-conducteur magnétique dilué (DMS), implantation ionique, sonde atomique 
tomographique (SAT), spectrométrie Mössbauer, propriétés magnétiques, spintonique. 
 

Abstract: 

Great hopes are placed on diluted magnetic semiconductors (DMS) for new components of spintronics. The 
challenge is to develop materials with both semiconducting and ferromagnetic properties. The aim of this work is to 
carry out a detailed nanostructural and magnetic study of the Fe: SiC candidate promising system to become a 
magnetic semiconductor diluted at room temperature. However, the magnetic properties observed in (6H-SiC) 
implanted with transition metals (TM) depend strongly on the material microstructure (content and nature of the 
dopant, precipitation of the dopant, etc.). In order to understand all the nanostructural and magnetic mechanisms, 
we studied the Fe: SiC system at the atomic scale using atom probe tomography (APT) and Mössbauer 
spectrometry. p and n single crystalline 6H-SiC near (0001)-oriented samples were submitted to multi-step 
implantations with 56Fe and 57Fe ions at different energies and fluences leading to an iron concentration (Cat =6 and 
4%) at a depth between 20 nm and 120 nm from the sample surface. In this work, we were able to follow the effect 
of the nanostructure of the Fe: SiC system as a function of the iron concentration and the temperatures of 
implantations and annealing. We have established new results: nature and size of the nanoparticles, precise 
evaluation of the number of iron atoms diluted in the SiC matrix. The ferromagnetic and paramagnetic 
contributions are identified and clearly explained by the coupling of experimental techniques such as APT, 
Mössbauer spectrometry, SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) magnetometry. We were able to 
put the material in optimal conditions for obtaining a DMS at room temperature. Indeed, the implanted samples 
(4% Fe) at 380°C more than 90% Fe atoms were distributed homogeneously. These Fe atoms are the main source 
of the ferromagnetic properties measured by SQUID and Mössbauer spectrometry at 300 K. These experimental 
results highlight the possibility of obtaining a new (DMS) at room temperature. 
 
Keywords: Silicon carbide, diluted magnetic semiconductor (DMS), ion implantation, atom probe tomography 
(APT), Mössbauer spectrometry, magnetic properties, spintronics 
 


