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Introduction

Introduction

L’électronique est un domaine devenu primordial dans notre quotidien (téléphones, ordinateurs...).
En adéquation avec la loi de Moore, le domaine du stockage magnétique des données, i.e. disque dur, est
en constante évolution pour repousser davantage la capacité de stockage des dispositifs. Celle-ci impose
de diminuer la taille du bit d’enregistrement et donc la taille des grains constitutifs du matériau. Pour des
tailles de domaines trés petites se pose le probléeme des effets thermiques qui peuvent déstabiliser
'aimantation entrainant ainsi des pertes de données. Une approche prometteuse pour palier a ce
phénoméne est I'enregistrement perpendiculaire des données, de configuration plus stable face a
I'agitation thermique. Les premiers essais en ce sens furent surtout focalisés sur des dispositifs « tout
métal » sensibles entre autre a I'oxydation, ou des dispositifs multicouches complexifiant I'élaboration.

Le ferrite de cobalt CoFe204 (CFO) présente des propriétés intéressantes telles qu’une forte
aimantation a saturation de 80 emu/g, ainsi qu’une forte constante d’anisotropie de 200 kJ/m3. Il posséde
en plus une importante température de Néel de 793 K, une bonne tenue mécanique et il résiste a la
corrosion. Ces propriétés rendent ce matériau particulierement prometteur pour la réalisation de dispositif
a enregistrement perpendiculaire de données. Contrairement a des matériaux complexes nécessitant
plusieurs couches, ce matériau est peu onéreux et facile a élaborer d’ou l'intérét de son utilisation en
électronique de spin.

L’objectif du travail présenté dans ce manuscrit est I'élaboration de couches minces de ferrite de
cobalt dopés avec différents éléments terres rares dans I'idée de moduler la direction de facile aimantation
du matériau. Dans un premier temps, le travail a consisté a optimiser I'élaboration des couches minces de
ferrite de cobalt non dopé sur de 'oxyde de magnésium MgO (100). Une fois les conditions optimums
établies, nous sommes passés a I'étude du dopage du ferrite de cobalt par différents éléments de terres
rares.

Ce manuscrit est composé de 5 chapitres :

Le premier chapitre présente le contexte dans lequel s’inscrivent ces travaux de thése a savoir le
stockage magnétique d’informations. Le principe de I'enregistrement magnétique longitudinal et
perpendiculaire est présenté ainsi que les différentes formes d’anisotropie possibles dans un matériau, qu’il
soit sous forme massive ou en couche mince. Nous discuterons ensuite des différents matériaux utilisés
dans les dispositifs d’enregistrement magnétique perpendiculaire et nous finirons par décrire le matériau
sur lequel nous avons travaillé, a savoir la spinelle CoFe204 ainsi que les précédents travaux effectués sur
les couches minces de ferrite de cobalt pour moduler son anisotropie.

Le chapitre 2 présente les différentes méthodes d’élaboration utilisées. Dans un premier temps, il
a fallu réaliser le matériau sous forme massive, la technique choisie étant la méthode céramique. Le travail
réalisé sur les produits de départ est présenté dans ce chapitre ainsi que les conditions de synthése lors
de I'étape d’attrition. Les caractérisations effectuées sur les différentes céramiques sont présentées. Le
matériau est ensuite utilisé comme cible dans 'élaboration des couches minces par ablation laser pulsé.
Les différentes conditions d’élaboration sont données pour les 3 catégories d’échantillons réalisées dans
le cadre de cette thése. Pour finir, des tableaux récapitulatifs des cibles réalisées et des couches minces
déposées sont fournies a la fin du chapitre.
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Le chapitre 3 présente les différentes techniques utilisées pour caractériser les couches minces
obtenues. Les méthodes de caractérisation structurales et microscopiques sont présentées. Le principe de
la spectrométrie MOssbauer est donné ainsi que les différentes méthodes utilisées pour caractériser les
propriétés magnétiques et électriques de nos échantillons.

Le chapitre 4 décrit les caractérisations des couches minces de ferrite de cobalt non dopé. Selon
les conditions d’élaboration de nos couches, une brisure de symétrie est observée. Aussi, nous avons
étudié dans un premier temps, la structure des différents échantillons puis I'état de surface des couches
minces. Les différents résultats des mesures de conductivité sont donnés ainsi que ceux des mesures des
propriétés magnétiques macroscopiques et locales. Ce chapitre se termine par une discussion sur la
brisure de symétrie mise en évidence et la résolution structurale des couches minces.

L’étude du dopage par substitution du fer par des éléments de terres rares constitue I'objet du
chapitre 5. Tout d’abord sont présentés les résultats du dopage au gadolinium, qui est un élément isotrope.
Les caractérisations du dopage par les autres éléments de terres rares, testés dans le cadre de cette thése,
sont données ensuite. Les différents dopages sont caractérisés structuralement et une influence évidente
du magnétisme de I'élément 4f au sein de nos couches est ensuite discutée.

Enfin, ce manuscrit s’achéve par une conclusion générale résumant les résultats importants de ce
travail ainsi que les perspectives a envisager.
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L’électronique de spin offre de nos jours, une nouvelle piste pour augmenter de fagon considérable
la capacité de stockage de l'information. Cette technologie permet également la miniaturisation des
dispositifs la rendant prometteuse pour une nouvelle catégorie de mémoires d’ordinateurs.

Dans ce chapitre, nous situerons ce sujet de thése dans le contexte plus général du stockage
magnétique de I'information. Tout d’abord, nous introduirons brievement le domaine de I'électronique de
spin. Nous discernerons ensuite les mémoires se basant sur un enregistrement longitudinal puis sur celles
utilisant un enregistrement perpendiculaire. Nous discuterons ensuite des différentes formes d’anisotropie
possibles, de celles propres aux massifs et de celles plus spécifiques aux couches minces. Les différents
matériaux métalliques et oxydes utilisés jusqu’ici pour les mémoires a aimantation perpendiculaire seront
présentés et enfin la structure spinelle qui représente un systéme « tout oxyde » prometteur dans le
domaine de la spintronique. Nous présenterons ensuite le matériau utilisé dans le cadre de cette thése a
savoir le ferrite de cobalt CoFe20a.

|. Electronique de spin

Dans le domaine de I'électronique traditionnelle, il est connu que seule la charge de I'électron est
utilisée. Dans I'électronique de spin en revanche, le spin de I'électron est utilisé comme degré de liberté
supplémentaire. Cette nouvelle technique résulte de la découverte de la magnétorésistance géante par les
équipes de Fert et de Griinberg en 1988 '2. Cet effet, schématisé dans le cas de couches minces sur la
figure 1-1, se traduit par une variation importante de la résistance électrique d’un matériau sous I'effet d’'un
champ magnétique.
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Figure 1-1 : Représentation de la magnétorésistance dans un modéle a deux courants pour un
systeme a 3 couches et modele de résistivité électrique associé ; le systeme est en configuration
antiparallele a gauche et paralléele a droite.
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Cette découverte a trés rapidement retenu I'attention des industriels dans le domaine du stockage
de l'information, notamment l'industrie des disques durs, dans I'idée de miniaturiser les dispositifs tout en
cherchant & augmenter leur capacité de stockage. En effet, la magnétorésistance géante étant utilisée
dans la téte de lecture des disques durs, elle permet de gagner en sensibilité tout en réduisant la taille des
domaines magnétiques.

ll. Mémoires longitudinales et mémoires perpendiculaires

Le premier disque dur @ mémoire magnétique a été commercialisé par I'entreprise IBM dans les
années 1950. Sa densité d’informations était de 2 x 103 bits/inch? pour une mémoire totale de 5 Mo mais
avec un volume trés important. La nécessité de stocker de plus en plus d’informations a conduit a
I'élaboration de matériaux avec une densité de stockage toujours plus importante, comme le montre la
figure 1-2. Actuellement, la densité de stockage d’'un disque dur est d’environ 2 Tbits/inch?.
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Figure 1-2 : Evolution de la capacité des disques durs depuis les années 1950 (source société HGST).

Les premiers disques durs, nés de la spintronique, utilisent le principe de I'enregistrement
longitudinal, c’est-a-dire que la direction de I'aimantation est orientée dans le plan du disque (figure 1-3).
La lecture de linformation se fait ainsi par la détection d’'un champ magnétique entre deux domaines,
chacun constitué d’une centaine de grains. Si deux domaines adjacents ont des moments opposés, le
champ de fuite perpendiculaire sera important et facilement détectable (bit de « 1 »). A l'inverse, si les
domaines ont des moments alignés, le champ de fuite perpendiculaire sera nul et donc non détectable (bit
de « 0 »).
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Recording Head

Movement

Figure 1-3 : Schéma de I'enregistrement longitudinal (tiré de 3).

L’augmentation exponentielle des capacités des disques durs en termes de densité a été rendue
possible grace a la miniaturisation des grains donc des bits d’'informations. Cette derniére conduit a devoir
optimiser trois paramétres pour I'enregistrement magnétique lors de I'élaboration : la rapidité d’écriture, la
stabilité thermique de I'information dans le temps et un bon rapport signal sur bruit. Afin de garantir la
stabilité thermique de l'information et de compenser les effets de miniaturisation, les matériaux doivent
posséder une anisotropie élevée. L'écriture et la lecture des données nécessitent donc ['utilisation de
champs de retournement forts.

Par ailleurs, dans I'enregistrement longitudinal, au fur et a mesure que les grains contenant les bits
deviennent de plus en plus petits et se rapprochent les uns des autres, ils se rapprochent de la limite du
superparamagnétisme. Dans ce cas, I'aimantation des grains peut se renverser spontanément sous
l'influence de la température provoquant de ce fait des pertes de données et fixant une limite de données
stockées a environ 100 Gbits/inch?. Une solution pour éviter ce phénoméne qui résulte de la compétition
entre l'anisotropie des grains et l'effet de relaxation thermique, consiste a utiliser des matériaux a
anisotropie magnétique perpendiculaire (PMA). Le principe de I'enregistrement perpendiculaire est donné
en figure 1-4.

Recording Head

Figure 1-4 : Schéma de I'enregistrement perpendiculaire (tiré de 3).
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Dans le cas de l'enregistrement perpendiculaire, les domaines magnétiques sont orientés
perpendiculairement permettant de minimiser 'espace occupé et donc de stocker plus d’informations. Ce
mode d’enregistrement nécessite I'utilisation d’'une sous-couche souple magnétiquement (« Soft Under
Layer (SUL) » sur la figure 1-4) résultant en un dispositif plus épais que pour I'enregistrement longitudinal,
d'ou un signal rapport sur bruit accru pour les tétes de lecture. Cette SUL permet un plus grand champ
d'écriture efficace ce qui accroit encore plus la densité. Cette disposition des domaines combinée a I'ajout
d’'une couche supplémentaire rend le dispositif plus stable face a I'agitation thermique. Les prévisions
actuelles estiment que la densité de stockage des couches a anisotropie perpendiculaire atteindra les 10
Thits/inch? dans les prochaines années.

lll. L’anisotropie des matériaux

Plusieurs sources d’anisotropie existent. Certaines sont propres au matériau massif et d’autres
apparaissent quand le matériau est sous forme de couche mince.

[1I.1. Anisotropie liée a I'état massif

[ll.1.a. L’anisotropie magnétocristalline

On observe que l'aimantation du matériau adopte une direction préférentielle dans la structure
cristalline. Dans le cas de composés a symétrie cubique, étudiés au cours de cette thése, I'expression de
I'énergie d’anisotropie magnétocristalline du matériau est donnée par :

3 3
Es=K,; Z mim? + K, nmlz
i=1

ij=1
i#]j
ou 1,2,3 désignent les axes x,y,z du cristal, (K1,K2) les constantes d’anisotropie du matériau et m; la
M
[3]
aimantation sont les valeurs K1 et Kz qui sont déterminées expérimentalement par des mesures
magnétiques macroscopiques. Le tableau 1-1 regroupe les valeurs de K1 et K2 de plusieurs composés de

composante du vecteur m = selon l'axe i. Les deux paramétres caractérisant la direction de facile

symétrie cubique. Les moments de Fe pour les matériaux notés (*) sont alignés selon [111] et les atomes
R (=Y, Sm, Tb, Ho et Dy) sont antiparalléles avec un léger canting par rapport a la direction. Le matériau
Er2Ti2O7 de structure pyrochlore posséde, quant a lui, un plan de facile aimantation perpendiculaire a la
direction [111].
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Ki (J.m3) Kz (J.m3) Direction de facile
aimantation
4
Métaux Fe (cc) 4,81x10* 1,2x10° [100]
Ni (cfc) 4 -5,5x105 -2,5x105 [111]
5
Spinelles CoFe204 4,2x104 1,5x104 [100]
Fes04 © -2x104 -9x103 [111]
YsFesO12 7 -2,4x104 -1,18x102 [111]*
SmaFes0127 -1,2x105 (80K) 105 (80K) [111]*
Grenat TbsFesO12 7 -7,6x10* (80K) -7,6x105 (80K) [111]1*
HosFesO12 7 -8x104 (80K) -2,7x10* (80K) [111]*
ErsFesO12 7 104 -6,3x104 (80K) [100]
DysFes012 7 -9,7x10% (80K) 2,1x10* (80K) [111]*
8 - -
Orthoferrite TbFeOs (110)
TmFeO3 8 - - [001]
Pyrochlore Tb2Ti207 ° - - [111]
Er2Ti2O7 10 - - 1 [111]

Tableau 1-1 : Constantes d’anisotropie et direction de facile aimantation de différents matériaux (métaux

et oxydes) ayant une symétrie cubique.

On remarque que les valeurs de K1 et K2 dépendent a la fois de la structure cristalline du matériau
(champ cristallin) mais également de la nature des éléments mis en jeu. Ainsi, dans le cas des composés
a base d’éléments lanthanides et pour une structure donnée (e.g. structure pyrochlore ou structure type
grenat) et donc a champ cristallin fixe, la nature de I'élément des terres rares va pouvoir modifier la direction
de facile aimantation. Cette anisotropie propre a I'’élément 4f vient du fort couplage Russel-Sanders au sein

de I'élément. On considére en effet que dans le cas des éléments 3d, le moment orbital est négligeable
(voire nul) devant le moment de spin. Seuls les éléments de terres rares possédent un moment orbital fort

lié a leur sous-couche 4f partiellement remplie (tableau 1-2).

Elément S L J gy mo (UB) 1020
3d Fed* 5/2 0 5/2 2 -
Co?* 3/2 0 3/2 4/3 -
Nd3* 3/2 6 9/2 8/11 -0,64
Sm3* 5/2 5 5/2 2/7 4,13
4 Gd3* 7/2 0 7/2 2 0
Tbs* 3 3 6 32 -1,01
Dy3* 5/2 5 15/2 4/3 -0,63
Er3* 3/2 6 15/2 6/5 0,25

Tableau 1-2 : Constantes magnétiques des éléments 3d et 4f utilisés au cours de cette these .



Chapitre 1 : Etat de l'art

La densité de charge 4f va avoir également comme conséquence de rendre asphérique le cation
TR3* 911 Pour le gadolinium (= 4f 7), les 7 électrons sont uniformément répartis sur les niveaux d’énergie
entrainant une forme totalement sphérique du nuage 4f. Pour les autres éléments de terres rares, en
revanche, leurs nuages électroniques sont soit oblates, comme pour Tb3*, soit prolates, comme pour Sm?3*,
a cause de leur nombre d’électrons supérieur ou inférieur a 7. Les formes du nuage électronique pour
chaque élément sont schématisées sur la figure 1-5.
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Tb Dy* Er+

Figure 1-5 : Représentation de I'asphéricité des ions TR3* utilisés au cours de cette thése 2.

Cette asphéricité de la couche 4f se traduit mathématiquement par le signe et la valeur des
coefficients de Stevens '3. La modulation de I'anisotropie liée aux éléments de terres rares est décrite
schématiquement en figure 1-6. La structure du matériau impose un certain champ cristallin représenté par
le rectangle en pointillé bleu (figure 1-6a). L'ion de terres rares va s’insérer dans I'espace qui lui est alloué
selon une certaine position (figure 1-6b pour Sm3* et figure 1-6¢ pour Tb3*) induisant des directions
magnétocristallines différentes selon son asphéricité (cf. fleches rouges sur la figure 1-6). Le samarium va
ainsi générer une anisotropie dans la longueur du rectangle tandis que pour le terbium, I'anisotropie sera
suivant la largeur du rectangle.

Sm3+ Tb3+

(@) (b) (c)

Figure 1-6 : Schéma de l'influence de la nature de I’élément 4f dans un champ cristallin fixe sur
I'anisotropie magnétocristalline du matériau ; a) représentation du champ cristallin, b) insertion du
Sm3* et ¢) insertion du Tb3* ; la direction de I'anisotropie est indiquée par la fleche rouge.
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[11.1.b. L’anisotropie dipolaire

L'énergie dipolaire Eq est I'énergie d'interaction dipolaire mutuelle, qui agit entre tous les moments
magnétiques d'un systeme. De maniére schématique, lorsqu’'un échantillon est plongé dans un champ
extérieur, il se comporte comme un dipble et génére, de maniére analogue a I'électrostatique, un champ
dit démagnétisant qui s’écrit :

H;=-NM

ou N est le tenseur de coefficient démagnétisant (sans dimensions) dépendant de la forme du matériau.
Dans le cas d'un ellipsoide uniformément aimanté, N peut s’écrire par un tenseur diagonal

N, 0 0
N=|0 N, O], vérifiant N, + N, + N, = 1. La « limite » de films minces implique N, = N, = 0. Pour
0 0 N,

une telle configuration, I'énergie d’échange s’écrit :

Mo 7. Hy= %Mszcosze

Ed = -
ou 6 est I'angle entre la normale de I'échantillon et la direction des moments. Cette expression montre que
dans la limite des couches minces, I'anisotropie dipolaire tend a aligner les moments dans le plan car dans
cette configuration I'énergie est minimisée.

[11.2. Anisotropie liée aux couches minces

[ll.2.a. L'anisotropie de surface

Due a la brisure de symétrie en surface, 'anisotropie des atomes de surface est différente de ceux
en profondeur dans la couche . Il en résulte une énergie d’anisotropie de surface qui a pour expression :

K
Es = Tscosze

ou Ks est la constante d’anisotropie de surface, 8I'angle entre la direction des moments magnétiques et la
normale au plan du film et t I'épaisseur de la couche mince. Cette énergie s’oppose au champ
démagnétisant et tend a lever les moments hors du plan lorsque t diminue. En pratique, ces effets de
surface deviennent notables pour une couche mince de quelques nanometres d’épaisseur. La figure 1-7,
par exemple, présente I’évolution de I'anisotropie magnétique de la couche mince du systéme Ir/Co/AlOx
en fonction de I'épaisseur de cobalt (tco) qui présente une réorientation de la direction de facile aimantation
pour tco= 1,5 nm.

10
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Figure 1-7 : Evolution de I'anisotropie des couches Ir/Co/AlOx en fonction de I'épaisseur de cobalt ;
(PMA pour Perpendicular Magnetic Anisotropy et IMA pour In plane Magnetic Anisotropy) '°.

[11.2.b. L'anisotropie magnéto-€élastique

Cette anisotropie tire son origine des modifications liée aux déformations mécaniques de la maille,
aux contraintes exercées par le matériau notamment. L’énergie de cette anisotropie est définie par :

3
Eyg = E/IYGCOSZH

avec LA la constante de magnétostriction ; Y le module de Young relatif au dép6t et o le désaccord de la
maille élémentaire par rapport au massif. Dans le cas des couches minces, I'’énergie magnéto-élastique
est inversement proportionnelle a I'épaisseur de la couche déposée 6. Cette variation est donc similaire a
'anisotropie de surface décrite précédemment ce qui a pour conséquence une superposition des deux
effets les rendant difficilement discernables I'un de 'autre.

V. Des métaux aux oxydes pour les mémoires perpendiculaires

Les premiers systémes étudiés dans le but d’obtenir une anisotropie magnétique perpendiculaire
furent les métaux et les alliages métalliques (Fe, Co, CoPt ...) 1. Par la suite, dans le cadre d’études sur
les jonctions tunnels associant un ferromagnétique et un isolant, un comportement PMA plus important que
le « tout métal » a été mis en évidence sur les multicouches Pt/CoFe/AlOx puis sur le systéme Pt/Co/AlOx
1819 Ceci a ouvert la voie a de nombreuses études sur les systémes métal/oxyde complexes tel que
Pt/Co2FeAlo,5Sio,s/MgAl204 20, Mo/Co2FeAlo.sSio.s/MgO/Mo 2! ou CoFeB/MgO qui est le systeme le plus
étudié 22. Cependant, ces systémes sont soit trés complexes, soit « fragiles » ou encore présentant une
polarisation faible. Ce n’est que trés récemment que des études sur les systémes « tout oxyde » ont
commenceé a étre menées afin de simplifier I'élaboration et de compenser les faiblesses observées pour

11
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les systemes métal/oxyde. La voie choisie pour ces travaux de thése a été de travailler sur le systeme
« tout oxyde » en utilisant un matériau de structure spinelle.

V. Les spinelles

V.1. Structure des composés spinelles AB204

La structure spinelle, nommée ainsi en référence au composé MgAI204, est basée sur un
empilement compact ABAC des plans d’oxygénes créant ainsi deux types de sites interstitiels : les sites

1
tétraédriques Tq et les sites octaédriques On. Les sites tétraédriques sont occupés a g, tandis que, pour

les sites octaédriques, seule la moitié est occupée. La maille élémentaire, qui comporte 8 groupements de
formule AB204 (ou A et B désignent des atomes différents), contient 32 anions, 8 cations en site T, et 16
cations en site Oy. La structure peut facilement se décrire en considérant un réseau cubique faces centrées
(CFC) des anions O% de paramétre de maille a qui va délimiter 8 cubes (souvent appelés octants) d’aréte

a
2 dans lesquels vont se loger dans un octant sur deux des tétraédres AO4 ou des cubes B4O4, comme on

peut le voir sur la figure 1-8.

L

Figure 1-8 : Schéma de la structure spinelle (a gauche) ; zoom permettant d’observer un site
tétraédrique et un site octaédrique (a droite).

On peut voir cette structure comme I'assemblage de 2 sous-réseaux. Un réseau diamant formé par
les tétraédres et une structure pyrochlore formée par les sites B (figure 1-9). C’est cette approche qui a
également motivé les travaux de cette thése. En effet, comme répertorié dans le tableau 1-1, la structure
pyrochlore est susceptible d’accueillir en son sein des éléments de terres rares permettant de moduler
I'anisotropie magnétocristalline du matériau.

12
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Figure 1-9 : Vue de la structure diamant du sous réseau A et de la structure pyrochlore du sous
réseau B ; le cube noir représente la maille élémentaire spinelle.

Le groupe d’espace de la structure spinelle est Fd-3m (227), pour lequel les positions atomiques
sont données dans le tableau 1-3.

Position de Wyckoff Symétrie X y z
A (Ty) 8 (a) -43m 1/8 1/8 1/8
B (On) 16 (d) -3m 12 112 1/2
@) 32 (e) 3m u u u

Tableau 1-3 : Positions atomiques des atomes dans la maille de la structure spinelle (origine au  centre
-3m).

Dans le cas idéal et en considérant I'origine de la maille au centre de symétrie (i.e.

@ |-

11
,g,g), les

. e 111 . . , . . N
anions O% sont situés en -, - ¥ Cependant, afin de laisser de I'espace aux cations qui peuvent étre plus

4’4’
gros que I'espace crée par I'empilement des plans d’oxygéne, les anions peuvent bouger de leur position
théorique dans le réseau CFC. Leurs positions sont ainsi exprimées par un parametre u, qui reflete les
ajustements de la structure pour s’adapter aux différences entre les rayons des cations dans les sites

tétraédriques et octaédriques. Ce déplacement doit rester minime afin de conserver la symétrie locale et

peut donc s’écrire par : u = % =+ € avec ¢ infiniment petit.

Les cations des spinelles peuvent se distribuer dans les deux sites cationiques, introduisant ainsi
un parameétre « s» supplémentaire, appelé taux d’inversion. L’écriture du composé devient alors :
(A1-sBs)[AsB2-s]O4, pour laquelle les parenthéses indiquent I'occupation des sites tétraédriques et les
crochets I'occupation des sites octaédriques. Deux cas extrémes se distinguent :

- sisestégal a0, lastructure est dite directe (e.g. ZnFe204) ;

- siségal a1, lastructure spinelle est dite inverse (e.g. Fe30a4).

13
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V.2. Le composé CoFe204 (= CFO)

Le ferrite de cobalt, matériau étudié lors de cette thése, présente une structure spinelle
partiellement inverse et peut donc s’écrire (Fe1.sCos)[Fe1+sCo1.s]O4. Les valeurs référencées du taux
d’inversion des composés massifs sont comprises entre 0 et 0,25 23-27. Ces valeurs dépendent surtout du
traitement thermique utilisé lors de I'élaboration du matériau. Le CFO présente une constante d’anisotropie
relativement forte (K = 200 kJ/m?), trouvant son origine dans la forte interaction de type Russel-Sanders du
cobalt Co?* en site octaédrique 28. |l est également ferrimagnétique a température ambiante de par la non-
compensation des moments magnétiques du Fe3* et du Co?* réparties dans les 2 sous-réseaux. De plus,
le composé présente une aimantation a saturation conséquente (Ms = 80 emu/g ou 370 emu/cm3 29), une
bonne tenue mécanique et une bonne résistance a la corrosion.

Substrat | Température de dépét (°C) | Epaisseur (nm) | Pression de dépdt (mbar) | Référence
600
400 0,04 39
800
MgO (100)
450 200 0,013 43
400 50 — 400 0,02 33
400 65 — 900 0,01 40
MAO (100)
175 - 690 ~200 0,013 42
450 200 0,0013 43
STO (100)
500 - 700 70 0,02 — 0,1 41

Tableau 1-4 : Résumé de différentes conditions utilisées pour faire croitre CoFe;O4 en couche mince par
PLD.

Toutes ces propriétés rendent ce matériau particulierement attractif en électronique de spin.
Beaucoup de travaux font état de CoFe204 déposé sous forme de couches minces par ablation laser pulsé,
pulvérisation cathodique, épitaxie par jets moléculaires ... 30-48_ A titre d’exemple, le tableau 1-4 résume
les différentes conditions utilisées pour élaborer CFO par ablation laser pulsé.

Différentes approches ont été utilisées afin de moduler la direction de facile aimantation de la
couche mince en modifiant la nature du substrat ou en la couplant avec d’autres oxydes par exemple 30:40.49-
53, Une autre voie pouvant permettre de moduler I'anisotropie de ces matériaux et qui a été choisie pour
cette thése, consiste a introduire un élément de terres rares au sein de la structure et ainsi créer une
compétition entre I'anisotropie de I'élément lanthanide et celle des éléments 3d (notamment celle du
cobalt). Suivant la nature de I'élément 4f, différentes directions de facile aimantation pourront ainsi étre
mises en évidence (cf. tableau 1-1). De nombreux travaux font ainsi référence a la substitution du fer par
un élément 4f dans des composés massifs synthétisés par voie solide ou par chimie douce (co-
précipitation, sol-gel, polyol) pour des études structurales, magnétiques ou encore catalytiques 5-7°. Ces
études montrent, pour la plupart, que l'insertion d’éléments de terres rares dans la structure du CFO est
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difficile due aux effets stériques d’'une part et a un effet thermodynamique d’'autre part. En effet, Fe3}

posséde un rayon ionique de 0,645 A 71, bien inférieur a ceux des éléments de terres rares (La3* & Lu3*) ou
aux éléments qui leur sont apparentés (Sc3* et Y3*) comme on peut le voir sur la figure 1-10.
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Figure 1-10 : Evolution du rayon ionique en fonction du numéro atomique pour les éléments de terres

rares trivalents et les éléments qui leurs sont apparentés ; les valeurs sont issues de 7" et les éléments en
bleu sont ceux utilisés dans cette these.

Avec cette différence de valeur entre le rayon du fer et ceux des éléments terres rares, il est naturel
de supposer que le volume disponible en site octaédrique est trop faible pour insérer un gros cation. Lefevre
et al. 7 avaient pu montrer que dans le cas de composés massifs CoFe2.xScxOs4, la limite d’insertion au-
dela de laquelle la structure commence a se « dégrader » (oxydation partielle du cobalt et création de

lacunes) était égale a x = 0,2. Partant de ce résultat, on peut calculer le rayon critique correspondant a
cette limite selon I'expression :

(Teritique) = 0,8 X Tppa+ + 0,2 X rgea+ = 0,665 A
En arrangeant I'équation, la limite d’insertion est donnée par :

(rcritique> — Tpe3+
X =

TYTR3+ — T'pe3+

ce qui donne 0,05 < x; < 0,09 dans le cas des lanthanides. Ces valeurs sont faibles et correspondent a
moins de 5% de substitution.

Par ailleurs, I'élément 4f étant gros il aura plus tendance a vouloir former une phase pérovskite
TRFeOs dans laquelle il aura plus d’espace. Outre le fait de conserver la steechiométrie de la cible, un des
intéréts majeurs de la synthése de couches minces par ablation laser pulsé est de pouvoir stabiliser des
structures qui ne le sont pas thermodynamiquement. Ceci a été clairement illustré avec la stabilisation du
grenat BisFesO12 sous forme de couches minces alors qu’il est impossible a synthétiser sous forme
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céramique 7274, De plus, les contraintes d’épitaxie engendrées par le substrat peuvent imposer des
distances interatomiques plus importantes que celles du matériau massif. Ces considérations ont conduit
a I'élaboration de couches minces de CoFe2xTRxO4 (TR = 4f) par ablation laser pulsé 75-78. Aucune étude
sur I'influence de I'élément de terres rares sur la direction de facile aimantation n’est répertoriée. Les études
portent principalement sur les propriétés structurales 757678 ou sur les propriétés de la dynamique de
plasma lors de I'élaboration 77. Néanmoins, ces travaux montrent la possibilité d’insérer une plus grande
quantité d’éléments de terres rares que dans le matériau massif. Ainsi, Dascalu et. al 7® ont pu insérer 10%
d’élément 4f en élaborant les couches minces CoFe18Dyo204 et CoFe1sGdo204. Cette capacité
d’insertion/substitution monte a 50% pour le composé CoFeScO4 78. En raisonnant de maniéere analogue a
celle utilisée précédemment pour les matériaux massifs, le rayon critique calculé dans les couches minces
est cette fois (7 itique) = 0,695 A ce qui correspond & des valeurs d’insertion comprises entre 0,12 < x; <
0,23 selon la nature du lanthanide considéré. Ces valeurs calculées a partir de ce modeéle « simpliste »
sont en bon accord avec la littérature et montrent une possibilité d’insérer une quantité non négligeable
d’éléments de terres rares dans la structure spinelle du CFO.
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Chapitre 2 : Méthodes d’élaboration

Ce chapitre décrit les méthodes d’élaboration utilisées pour obtenir d’'une part les cibles de
CoFe204 (CFO) et CoFe204 dopé aux éléments de terres rares (CFO : TR), et d’autre part les couches
minces par ablation laser pulsé. Celles-ci nécessitent, dans un premier temps, la fabrication du matériau
sous forme massive pour l'utiliser ensuite comme cible. Pour ce faire, la méthode employée est la voie
céramique pour sa facilité de mise en ceuvre. Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord caractériser les
produits de départ, puis donner les conditions d’élaboration des cibles et enfin décrire I'appareillage
d’ablation laser pulsé. En fin de chapitre, nous donnerons une liste des cibles et des couches minces
réalisées, ainsi que les conditions d’élaboration de ces couches.

|. Produits de départ

I.1. Les oxydes Fe203 et Co304

L’oxyde de fer disponible au laboratoire est un produit commercial (Strem Chemicals 99,8%) dont
la pureté a été veérifiee par diffraction des rayons X sur poudre (figure 2-1). La comparaison entre les pics
expérimentaux et les pics listés sur la fiche JCPDS 00-024-0072 (en rouge sur la figure 2-1) montre que le
produit commercial est pur.

- — poudre commerciale Fe,0,4

—— Fe,0, 00-024-0072

intensité (u.a)

40 50
20 (°)

Figure 2-1 : Diffractogramme du précurseur Fe>Os; les lignes verticales rouges correspondent aux
pics donnés dans la fiche JCPDS 00-024-0072 du Fe20s.

L’oxyde de cobalt a été synthétisé par calcination du carbonate de cobalt CoCOs, xH20 (Aldrich).
L’analyse thermogravimétrique (ATG) et I'analyse thermique différentielle (ATD) réalisées sur la poudre
commerciale de carbonate de cobalt (figure 2-2) mettent en évidence trois pertes de masse
s’accompagnant chacune d’un signal ATD endothermique.
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Figure 2-2 : Analyse thermogravimétrique (en noir) et analyse thermique différentielle (en bleu) de
la poudre commerciale de carbonate de cobalt.

La premiére perte de masse d’environ 10% dans le domaine de température 20°C - 210°C
correspond a I'évaporation des molécules d’eau présentes dans la poudre de départ. La seconde perte de
masse, de 25%, entre 210°C et 260°C correspond a la décomposition du carbonate de cobalt (CoCOs) en
oxyde de cobalt (Co304) avec un dégagement de dioxyde de carbone (COz2). Le dernier pic endothermique
a 916°C correspond a la décomposition de CosO4 en CoO avec une perte d’oxygéne. Pour obtenir 'oxyde
de cobalt nécessaire a I'élaboration de la cible de CoFe204, nous avons donc calciné le carbonate de cobalt
a 900°C pour ne pas former de CoO, thermodynamiquement moins stable a I'air a 20°C que Co0304 . Le
traitement thermique a été effectué dans une nacelle en alumine pendant 10h. Le diffractogramme obtenu
sur la poudre apreés calcination est caractéristique d’'une poudre de CosO4 pur (figure 2-3).

poudre obtenue apres
calcination du CoCO,, xH,0

— Co,0, 04-005-4386
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U b it ot i A
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Figure 2-3 : Diffractogramme obtenu aprés traitement thermique de CoCQOs, xH-O a 900°C pendant
10h ; les lignes verticales bleues correspondent aux pics donnés dans la fiche JCPDS 04-005-4386
du CO304.
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|.2. Les oxydes d’éléments de terres rares

Plusieurs cibles ont été réalisées, en utilisant différents éléments de terres rares, mais également
en changeant la teneur en terre rare : 10%, 20% et méme 30% dans le cas de I'erbium. Les pourcentages
en éléments de terres rares sont donnés par rapport a la quantité de fer en nombre d’atomes. La figure 2-
4 présente les diffractogrammes obtenus sur les poudres commerciales d’oxydes de gadolinium (Rhéne-
Poulenc 99,99%), de dysprosium (Strem Chemicals 99,9%) et d’erbium (Strem Chemicals 99,9%). lls
montrent la présence d’une phase unique pour chaque poudre correspondant a 'oxyde de lanthanide. Ces

3 oxydes précurseurs peuvent donc étre utilisés directement dans I'élaboration des cibles CFO : TR sans
traitement préalable.

a) —— Gd, 0, sorti du pot commercial b) —— Dy, 0, sorti du pot commerecial
L —— 64,0, 00-043-1014 r — Dy;05 04-009-8405
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Figure 2-4 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres commerciales de a) Gd20s, b) Dy2Os et ¢) Er,O3 ;
les traits verticaux noirs, bleus et rouges correspondent respectivement aux pics donnés sur les fiches
JCPDS 00-043-1014 pour Gd203, 04-009-8405 pour Dy>0O3 et 04-008-8242 pour Er;0Os.
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La caractérisation par diffraction des rayons X de l'oxyde précurseur de néodyme (Strem
Chemicals 99,9%) a montré la présence de plusieurs phases. Des analyses thermogravimétriques ont
permis d’observer la variation de la masse du composé en fonction de la température nous permettant de
déterminer les conditions optimales du traitement thermique a utiliser pour obtenir un produit pur. Ces
résultats ainsi que les diffractogrammes, avant et aprés calcination, sont donnés en figure 2-5.

— Nd, O, directement sorti du pot commercial

a) — Nd,O; aprés un traitement thermique de 4h a 1000°C
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Figure 2-5 : a) Diffractogrammes obtenus sur la poudre commerciale de Nd,O3z avant et aprés calcination et
b) courbes obtenues par analyse ATG de la poudre avant calcination.

Au départ, la poudre de Nd203 contient également du Nd(OH)s (diffractogramme en noir). Les 2
pics observés sur la courbe d’ATG vers 290 et 390°C, a raison d’'une perte en masse d’environ 13% sont
des départs d’'oxygéne et d’hydrogéne. Le pic exothermique vers 900°C correspond a une transition
structurale d’une phase cubique a une phase hexagonale. L’'oxyde de néodyme est donc calciné a 1000°C
afin d’obtenir une poudre pure de Nd203 comme on peut le voir sur le diffractogramme rouge. La fiche
JCPDS correspondant aux pics expérimentaux présents sur le diffractogramme indique que le Nd20s
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présent dans notre poudre précurseur cristallise selon une structure hexagonale ce qui correspond a la
courbe d’ATG présenté en figure 2-5b. Les mémes caractérisations ont été réalisées sur la poudre
commerciale de samarium (Strem Chemicals 99,9%) et les résultats sont donnés en figure 2-6. Les mémes
observations que pour la poudre d‘oxyde de néodyme peuvent étre faites.

—— Sm, 0, sorti du pot commercial
a) —— Sm,0, aprés un traitement thermique de 4h & 1000°C
B — Sm(OH), 01-083-2036
— Sm,0, monoclinique 00-043-1030
B — Sm,0, cubique 00-015-0813
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Figure 2-6 : a) Diffractogrammes obtenus sur la poudre commerciale de Sm,03 avant et aprés
calcination et b) courbes obtenues par analyse ATG de la poudre avant calcination.

A une température inférieure a 900°C, I'oxyde de samarium cristallise selon une phase cubique et
aprés 900°C, il y a coexistence de Sm20s3 en structure cubique mais également en structure monoclinique.
Aprés une calcination a 1000°C de cette poudre, on voit sur le diffractogramme rouge que le produit obtenu
est bien composé de 2 phases des 2 structures que peut adopter le Sm203, comme I'ont montré les
résultats de I'analyse ATD présentés sur la figure 2-6b. La présence de 2 structures différentes ne sera
pas un probléme dans son utilisation pour élaborer la cible tant que les 2 phases présentent la méme
quantité de samarium. Les résultats obtenus pour le traitement de 'oxyde de terbium (Rhéne-Poulenc

99,99%), sont donnés en figure 2-7.
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Tb,0, sorti du pot commercial
a) Tb,0, apres un traitement de 4h & 1000°C]
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Figure 2-7 : a) Diffractogrammes obtenus sur la poudre commerciale de Tb,O3 avant et aprés
calcination et b) courbes obtenues par analyse ATG de la poudre avant calcination.

On observe sur le diffractogramme noir que plusieurs oxydes de terbium coexistent : Tb7O+2 (ou
TbO1,71) et Tb11020 (ou TbO1,g2). Il a été montré par Hyde 2 dans les années 60, I'existence d’'un nombre
important de phases intermédiaires avec des stoechiométries en oxygene variant d’'une composition
TbO1,818 @ TbO1,714 ainsi que TbO1,5 3. Pour I'oxyde de terbium, d’aprés Eyring 4, la premiére perte de
masse devrait étre due au passage de Tb11020 de structure cubique a une phase plus pauvre en oxygéne
et rhomboédrique, Tb7O12. A plus haute température, on obtient du Tbh20s. La poudre de Tb203
commerciale est ainsi calcinée a 1000°C pendant 4h et refroidie lentement dans le four. La caractérisation
par diffraction des rayons X montre I'obtention d’'une phase pure de Tb11020. Les traitements thermiques
de 1000°C pendant 4h réalisés sur les 3 poudres ont donc permis d’obtenir des oxydes précurseurs de
lanthanides purs que nous pouvons ensuite utiliser pour I'élaboration des cibles.
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[l. Elaboration des cibles

[I.1. La méthode céramique

La synthése par voie céramique consiste a faire réagir plusieurs oxydes a haute température afin
d’obtenir une nouvelle phase. Le schéma de I'élaboration des composés massifs est constitué de plusieurs
étapes (figure 2-8).

| Pesée des précurseurs |

l

| Mélangeage et broyage |

| Séchage et mise en forme |

| Chamottage / Frittage |

Figure 2-8 : Schéma général des étapes de I'élaboration par voie céramique.

Pour I'élaboration de la cible de ferrite de cobalt CoFe204, les précurseurs utilisés sont de I'oxyde
de cobalt Co304 et de I'oxyde de fer Fe20s. L'oxyde de cobalt est obtenu au laboratoire selon le protocole
décrit en 1.1. Les produits de départ sont pesés et mélangés en quantités stoechiométriques dans le but
d’obtenir 3g de poudre de CoFe204, selon la réaction :

§C0304 + Fe,03 — C(CoFe,0, + %02 (9)

Pour les cibles de ferrite de cobalt dopées avec les différents éléments de terres rares, 'oxyde
TR203 (TR = Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er) est ajouté en quantité stoechiométrique pour obtenir le matériau
CoFe2xTRxO4. (x =0,2; 0,4 et 0,6), selon la réaction :

~C030, + 22;" Fe,03 + % TR,03— CoFe, TR.04+ = 05 (9)

L’étape suivante est une étape de mélangeage et de broyage des poudres, étape indispensable
dans I'élaboration des céramiques. En effet, celle-ci permet de rendre le mélange de précurseurs
homogéene mais il permet également de réduire la taille des grains pour rendre la poudre plus réactive lors
du traitement thermique diminuant ainsi la température de chamottage. Cette étape est réalisée par attrition
dont le principe est de placer les poudres des précurseurs dans un bol en téflon avec des billes en zircone
(ZrO2 de marque NETZSCH) dans un milieu dispersif. Le milieu dispersif va assurer 'lhomogénéité du
mélange, tandis que les billes exerceront un cisaillement des grains des poudres, entrainant une réduction
de leur taille. Ce dispositif est représenté en figure 2-9. Un moteur va alors mettre en rotation un bras en
téflon pour réaliser le broyage. La barbotine est ensuite récupérée a I'aide d'un tamis et séchée a I'étuve
jusqu'a évaporation compléte du solvant.
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Figure 2-9 : Dispositif d'attrition utilisé pour nos syntheses.

Avant I'étape de mise en forme de la cible sous forme de pastille cylindrique, il est nécessaire
d’ajouter un liant organique, du Rhodoviol (alcool polyvinylique) a la poudre issue du broyage pour favoriser
la bonne tenue mécanique de la pastille avant le traitement thermique final. Le mélange poudre + liant est
ensuite homogénéisé au mortier puis placé a I'étuve a 100°C pendant 1 heure. Cette température est
choisie pour évaporer la phase aqueuse du Rhodoviol tout en conservant la phase organique qui elle se
dégrade a environ 400°C. La poudre récupérée sera ensuite mise sous la forme d’'une pastille cylindrique
de 2 pouces de diameétre a I'aide d’'un moule en acier constitué d’'une chambre, d’un piston et d’'un contre-
piston représenté en figure 2-10a. Le moule est ensuite placé sous une presse uniaxiale (Figure 2-10b) et
une pression verticale de 100 bars est exercée.

‘ PRESSE ‘
I |

poudre - piston

) // contre-piston
parois

du moule

Figure 2-10 : (a) Schéma du moule utilisé ; (b) Presse uniaxiale utilisée pour la mise en forme des
cibles.
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La derniere étape de synthése par voie céramique est une étape de chamottage/frittage qui aura
2 objectifs : le premier est de faire réagir les oxydes précurseurs, dans le but d’obtenir une seule phase
homogeéne et le deuxiéme de densifier le matériau.

[1.1.a. Choix du solvant

Pour I'étape d’attrition, il a été nécessaire de déterminer le meilleur milieu dispersif par étude du
potentiel zéta des poudres de départ. Le potentiel zéta (¢), exprimé en mV, correspond a la charge
électrique d’'une particule quand celle-ci est entourée d’ions, typiquement quand une particule est en
solution ®. Pour avoir une dispersion optimale, c’est-a-dire un broyage en solution efficace, il faut se placer
dans des conditions, de pH notamment, ou I'agglomération des particules entre elles sera minimisée. Il est
ainsi nécessaire de trouver le bon pH pour lequel le potentiel zéta de chacune des poudres est le plus
élevé possible et de méme signe afin de favoriser la répulsion électrostatique. On considére qu’entre des
potentiels zéta de -20 mV et 20 mV, la dispersion des particules est instable et qu’elle devient stable
respectivement en-dessous ou au-dessus de ces valeurs 6.

Pour les précurseurs utilisés dans I'élaboration de la cible de ferrite de cobalt, a savoir Fe203 et
Co304, la figure 2-11 présente les mesures de potentiel zéta en fonction du pH. Les valeurs pour 'oxyde
de fer sont issues de Roulland et al. 7 et pour 'oxyde de cobalt de Vickers et al. 8.
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Figure 2-11 : Potentiel zéta en fonction du pH (issues de Roulland et al. 7 et Vickers et al. 8).

En comparant les courbes de potentiel zéta en fonction du pH des précurseurs, on note qu’une
seule zone de pH permet I'obtention d’'une suspension stable de nos poudres, a savoir un pH supérieur a
8,6. Nous avons préparé une solution a pH 9 en ajoutant environ 20 gouttes d’'une solution d’'ammoniaque
concentrée dans 1L d’eau. Le pH de la solution est vérifié au fur et 8 mesure de I'ajout d’ammoniac
concentré a l'aide d’'un pH-meétre. L’'ammoniac NHs a été choisi (par rapport a la soude NaOH ou a la
potasse KOH, par exemple) pour éviter la présence de contre-ions comme K* ou Na* dans la cible finale.
Les poudres sont ainsi broyées pendant 1h dans une solution de NHs a pH 9.
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[I.1.b. Vérification de l'efficacité du broyage

Pour vérifier I'efficacité du broyage par attrition, la taille des grains est mesurée par granulométrie
laser et contrdlée par microscopie électronique a balayage sur la poudre directement sortie du pot
commercial, aprés un premier broyage au mortier et pour finir apres I'étape d’attrition.

Les courbes issues des mesures granulométriques réalisées sur ces 3 poudres sont présentées
en figure 2-12. Les poudres sont tour a tour dispersées dans de I'eau distillée et placées dans la cellule de
mesure du granulomeétre laser pour mesurer la distribution en diameétre des grains. Avant chaque mesure,

les suspensions sont placées quelques secondes dans un bain a ultrasons pour éviter 'agglomération des
particules.

12

—— Poudre sortie du pot commerecial (Fe,O;)
—— Apres un broyage au mortier (Co,0,)
—— Apres l'attrition (Fe,O, et Co;0,)
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Figure 2-12 : Distribution granulométrique du précurseur n’ayant subi aucun broyage (en noir) ;
apres un broyage au mortier (en rouge) et apres I'étape d'attrition (en bleu).

La courbe noire correspond a la distribution granulométrique de la poudre d’oxyde de fer
directement sortie du pot commercial. Les résultats montrent une distribution uniforme des grains pour un
diameétre d’environ 4 um. La seconde courbe, la rouge, correspond a une poudre unique d’oxyde de cobalt
calcinée puis broyée au mortier en agate. On observe une distribution unique des grains avec un diamétre
d’environ 6 ym, donc légérement plus grand que pour la poudre de Fe203. Pour finir, la courbe bleue
correspond a la poudre des 2 précurseurs apres I'attrition. Cette courbe montre une distribution unique des

grains avec un diamétre moyen plus faible de I'ordre de 2 ym. La figure 2-13 présente des images MEB
des poudres a chaque étape.
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Figure 2-13 : Images MEB des précurseurs utilisés pour I'élaboration de la cible de CFO a) poudre de Fe;O3
directement sortie du pot commercial ; b) poudre de Co3;04 broyée au mortier et ¢c) poudre des 2 précurseurs
apres l'attrition mécanique.

La figure 2-13a présente des grains d’oxyde de fer issus du pot commercial. On note des grains
de petite taille attestant d’'une poudre déja assez fine. La figure 2-13b présente la poudre d’oxyde de cobalt
broyée au mortier en agate apres le traitement thermique de 900°C pendant 10h du carbonate de cobalt.
Cette image montre une poudre homogeéne avec une taille de grain un peu plus importante que celle de la
poudre d’oxyde de fer présentée sur la figure 2-13a. L'image en mode COMPO ne montre pas de différence
de contraste ce qui semble attester de ’homogénéité en composition. Pour finir, I'image 2-13c présente la
poudre des 2 précurseurs apres l'attrition. Les 3 images étant a la méme échelle, on note bien que cette
derniére poudre est composée de grains trés fins attestant ainsi de l'efficacité du broyage par attrition
mécanique. Le MEB permet ainsi de déterminer une taille de grains différente pour chaque étape du
traitement des précurseurs. Ces résultats montrent bien I'efficacité du broyage par attrition pour obtenir
une poudre de précurseurs homogeéne avec une distribution de grains unique et de faible diamétre.

Figure 2-14 : Pastille de CoFe,O4 obtenue apreés frittage.

Une fois mises en forme de pastilles cylindriques de 25 mm de diamétre par pressage uniaxial,
celles-ci sont alors frittées a 1200°C pendant 10h sous air dans un four a moufle. Une pastille dense,
comme celle montrée en figure 2-14, est ainsi obtenue ce qui va nous servir de cible dans I'élaboration des
couches minces par ablation laser pulsé.

34



Chapitre 2 : Méthodes d’élaboration

[1.2. Caractérisations des cibles

Les cibles ont été caractérisées par diffraction des rayons X puis observées par microscopie
électronique a balayage couplé a une analyse EDX.

Il.2.a. CoFe204 non dopé

La figure 2-15 présente le diffractogramme obtenu de la cible de CoFe204 réalisée par voie
céramique.
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Figure 2-15 : Diffractogramme de la cible obtenue par voie céramique ; les lignes verticales bleues
correspondent aux pics de la phase spinelle CoFe;04 donnés sur la fiche JCPDS 00-022-1086 °.

On note sur le diffractogramme que tous les pics correspondent a la méme phase CoFe20s. La
méthode céramique utilisée pour I'élaboration du matériau sous forme massive permet ainsi I'obtention de
ferrite de cobalt pur sans phase secondaire. Les paramétres de maille du matériau ont été déterminés par
la méthode des moindres carrés en utilisant le logiciel U-fit 0. Le paramétre de maille expérimental affiné
du CFO est de 8,389 + 0,001 A, ce qui est trés proche, a 30, de la valeur de 8,392 A référencée dans la
fiche JCPDS correspondante °.

L’écart de parametre de maille peut s’interpréter par une distribution différente des éléments au
sein de la maille. En utilisant la méthode des invariants, développée par Paul Poix dans les années 60, il
est possible de déterminer le paramétre de maille d’'un matériau en fonction de la distribution cationique
des éléments qui le constitue ''. Cette relation permet d’étudier les structures de type spinelle, pérovskite
ou grenat. Pour un matériau de structure spinelle, la relation liant le paramétre de maille a avec la
distribution cationique est la suivante :

40
113

64 512
B 359 (1)

a =
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Dans cette relation, a et B correspondent respectivement a la distance moyenne cation — oxygéne
en site tétraédrique et en site octaédrique. Le ferrite de cobalt posséde une structure spinelle partiellement
inverse que I'on peut écrire :

(CosFe1-s)Td[Co1.sFe1+s]0hO4
s étant le taux d’inversion. a et 3 sont donc définis par les relations :
1
a=(1- S)aFe +sac, (2) B = E[(l + S)ﬁFe +(1- s)ﬁCo] (3)

Les valeurs de a et B pour le fer et le cobalt sont données dans le tableau 2-1.

Cation a (A) B (A)
Co% 1,967 2,126
Fed* 1,858 2,02

Tableau 2-1 : Distance cation - oxygéne pour le cobalt et le fer en site tétraédrique a et en site
octaédrique B 1.

Cette relation permet de déterminer la distribution cationique d’'un matériau si son parameétre de
maille est connu, ce qui revient donc a déterminer le facteur d’'inversion s. Dans notre cas, le paramétre de
maille expérimental de notre matériau est de 8,389 A. En injectant les relations (2) et (3) dans la (1), on
obtient ainsi une équation du second degré avec 2 solutions possibles mais ou une seule permet d’obtenir
un facteur d’inversion s compris entre 0 et 1. Pour un paramétre de maille expérimental de 8,389 A, on
détermine que le taux d’inversion est environ égal a 0,06 ce qui donne une formulation
(Coo,06F€0,94)[C00,94F€1,06]04 pour le matériau synthétisé. La légére différence de parameétre de maille
constatée par rapport a la valeur référencée ° est donc imputable a une distribution cationique différente
des éléments au sein de la structure du ferrite de cobalt, vraisemblablement due au traitement thermique
utilisé.

La cible est ensuite observée au microscope électronique a balayage. Les images de la cible de
ferrite de cobalt non dopé sont présentées en figure 2-16.
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Figure 2-16 : Images par microscopie électronique a balayage a) en mode LEI ; b) en mode
COMPO ; ¢) zoom sur un gros grain en mode LEI

La figure 2-16a est obtenue en utilisant le mode LEI et présente la topologie de la surface de la
cible. Elle montre I'état de surface de la pastille, avec de gros grains et peu de porosité attestant d’'une
bonne densité et donc d’un frittage efficace. L’'image 2-16b prise en mode composition ne montre pas la
présence d'inhomogénéités. Des mesures par analyse dispersive en énergie (EDX) ont été réalisées en
différents points de I'échantillon, les résultats montrent que le rapport entre les éléments est celui attendu,
i.e. un rapport Fe/Co égal a 2.

Les différentes caractérisations effectuées attestent donc de la présence d’un matériau unique,
sans phase secondaire, et de densité suffisante pour étre utilisé comme cible dans I'élaboration des films
minces.

[1.2.b. CoFe2O4 dopé aux éléments de terres rares

Les différentes cibles sont caractérisées dans un premier temps par diffraction des rayons X. Les
diffractogrammes obtenus pour les cibles contenant 10% de chaque terre rare testées sont donnés en
figure 2-17.
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Figure 2-17 : Diffractogrammes obtenus sur les cibles dopées & 10% en terre rare ; a) Gd ; b) Dy ; c) Tb; d) Sm; e)

Nd et f) Er.
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Les 6 diffractogrammes obtenus sont polyphasés. lls contiennent tous une phase de ferrite de
cobalt mais également une deuxiéme phase contenant I'élément lanthanide sous la forme d’une ferrite
d’élément terre rare TRFeOs, de structure pérovskite. La présence de cette deuxiéme phase était attendue
car sous forme massive I'élément terre rare est trop volumineux pour autoriser une insertion totale dans la
matrice du ferrite de cobalt. Pour les cibles dopées en samarium, néodyme et erbium, on observe la
présence de pics non identifiés pour l'instant. Le paramétre de maille du ferrite de cobalt est déterminé
pour chacune des cibles a I'aide du logiciel U-Fit. Les résultats sont donnés dans la figure 2-18. La ligne
verte pleine représente le paramétre de maille référencé pour le ferrite de cobalt dans la fiche JCPDS 00-
022-1086 °.

8,395

8,390

8,385

8,380

8,375 -

paramétre de maille (A)

8,370

8,365 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
Nd Sm Gd Tb Dy Er

rayon ionique augmente

Figure 2-18 : Parametre de maille du CoFe204 dans les cibles en fonction de la terre rare utilisée
comme dopant ; la ligne verte pleine correspond au paramétre de maille du CFO donné dans la
fiche JCPDS 00-022-1086 et la ligne verte en pointillé correspond au parametre de maille de notre
cible de CFO non dopé élaboré dans les mémes conditions.

On note que toutes les phases de ferrite de cobalt présentes dans les cibles ont un parametre de
maille inférieur a ce qui est attendu pour ce matériau représenté par la ligne verte pleine. Les paramétres
de maille obtenus pour toutes les cibles sont également inférieurs a celui obtenu pour la cible non dopée
élaborée par la méme méthode de synthese et utilisée lors de I'étude faisant I'objet du chapitre précédent.
Il semble se dégager une tendance entre le parameétre de maille obtenu et la taille de I'élément terre rare
sauf pour le dopage a I'erbium. La diminution du paramétre de maille est due a une sous-stcechiométrie en
fer dans la phase de ferrite de cobalt. Comme il existe une seconde phase de ferrite d’élément terre, une
partie du fer qui devait former le ferrite de cobalt forme le ferrite de lanthanide d’ou cette diminution de
parameétre de maille observée.

Les cibles comportant différentes concentrations d’éléments de terres rares ont été élaborées :
10% pour les éléments Nd, Sm, Gd, Tb, Dy et Er ; 20% pour les éléments Gd, Dy et Er et méme une teneur
de 30% pour le dopage a I'erbium. La figure 2-19 présente les diffractogrammes des 3 cibles dopées a
I'erbium de 10% d’erbium jusqu’a 30%.
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Figure 2-19 : Diffractogrammes des cibles dopées a a) 10%, b) 20% et c) 30% en erbium.

Sur la figure 2-19a, on observe que ce sont les pics du ferrite de cobalt qui sont les plus intenses
et que a mesure que la teneur en erbium augmente ce sont les pics correspondants au ferrite d’erbium qui
deviennent les plus intenses comme on peut le voir sur la figure 2-19c. Les paramétres de maille du CFO
dans ces cibles sont calculés et consignés dans le tableau 2-2.

Teneur en erbium de Paramétre de maille (A) de la Incertitude
la cible (%) phase CFO
10 8,376 + 0,003
20 8,355 + 0,001
30 8,354 +0,02

Tableau 2-2 : Parametres de maille du CFO pour les 3 cibles dopées a l'erbium.



Chapitre 2 : Méthodes d’élaboration

On observe dans le tableau 2-2 que, dans les 3 cibles dopées a I'erbium, le paramétre de maille
du ferrite de cobalt est plus petit qu’attendu et on note qu’il diminue de plus en plus a mesure que la teneur
en erbium augmente. Cette observation s’explique par la présence du fer dans 2 phases différentes.
L’augmentation de la teneur en erbium nécessite une part plus importante de fer pour former le ferrite
d’erbium impliquant une phase de CFO appauvrie en fer. Le ferrite de cobalt contenant moins de fer aura
donc une maille plus petite d’ou la diminution du parameétre de maille observée lorsque la teneur en erbium
augmente.

Sur les images MEB des 3 cibles présentées en figure 2-20, on note bien I'augmentation de la
quantité de phase claire, donc de ferrite d'erbium, au détriment de la phase de ferrite de cobalt en foncé

sur l'image.

Figure 2-20 : Images en mode COMPOQO des 3 cibles dopées a I'erbium de teneur a) 10%, b) 20% et c) 30%.

Dans un premier temps, on note sur les images MEB une bonne densité des cibles (figure 2-20)
les rendant utilisables dans notre dispositif d'ablation laser pulsé pour I'élaboration des films minces. Dans
un deuxiéme temps, on vérifie leurs compositions par EDX. La figure 2-21 présente I'image en mode
COMPO de la cible dopée a 10% en dysprosium.

Selected Area 3
Cog,ssFe1 800,190,

" Selected Area 1
Co, 15Fe; 570,

Selected Area2 -
Dyo,99F€1,0103

Figure 2-21 : Image MEB en mode COMPOQ de la cible dopée a 10% en dysprosium.

L’'image en mode COMPO présentée en figure 2-21 est caractéristique des images obtenues sur
toutes les cibles dopées. On distingue 2 phases ce qui confirme I'analyse par diffraction des rayons X. La
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phase la plus claire correspond au ferrite de dysprosium car il est composé d’éléments lourds qui vont ainsi
avoir un contraste clair par rapport au ferrite de cobalt qui contient des éléments Iégers et qui sera, de ce
fait, foncé sur 'image MEB. L’analyse dispersive en énergie réalisée sur un grain clair a permis de vérifier
qu’il s’agit bien de ferrite de dysprosium avec une composition expérimentale de DyogoFe1,0103. L’analyse
réalisée sur un grain foncé confirme qu’il s’agit de ferrite de cobalt mais avec une composition
Co1,13Fe1,8703, i.e. une composition appauvrie en fer. Cette analyse permet ainsi de confirmer les résultats
obtenus par diffraction des rayons X. La quantité de fer se divisant pour former a la fois du ferrite de cobalt
et du ferrite de lanthanide, la phase CFO est moins riche en fer et posséde donc un paramétre de maille
plus petit.
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Er 30% nom | [
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Figure 2-22 : Histogramme des compositions nominales des cibles dopées ainsi que les
compositions expérimentales.

La figure 2-22 donne les compositions nominales (nom) des cibles dopées aux éléments de terres
rares réalisées ainsi que les compositions expérimentales (exp) déterminées par EDX. Sur cette figure, on
note que pour certaines cibles, la valeur que nous donne 'EDX sur la teneur en élément de terres rares
est Iégérement plus élevée qu’attendue notamment sur la cible dopée a 30% en erbium ou celle dopée a
20% en gadolinium. Ces compositions restent néanmoins dans la limite d’incertitude de I'analyse EDX. Ces
cibles vont ainsi étre utilisées dans I'élaboration des films minces.

[1.2.c. CoFe204 enrichi en °’Fe

Pour réaliser I'étude Mossbauer de nos échantillons, il a été nécessaire de réaliser d’autres
échantillons enrichis en 5"Fe. En effet, le fer naturel ne contenant que 2% de 5"Fe discernable par
spectrométrie MOssbauer, il a été nécessaire au préalable de réaliser une cible de ferrite de cobalt enrichie
a 50% en 57Fe. Pour cela, une cible de fer métallique nous a été fournie par Jean Juraszek de I'Université
de Rouen, a partir de laquelle nous avons pu élaborer la cible de CFO enrichie. Les étapes d’élaboration
utilisées sont les mémes que celles décrites précédemment avec un traitement thermique de 1200°C
pendant 10h.
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[1.3. Cibles réalisées
Le tableau 2-3 répertorie toutes les cibles préparées lors de cette thése : la cible de ferrite de cobalt

non dopé, les différentes cibles de CFO dopé aux éléments de terres rares et pour finir la cible enrichie en
57Fe nécessaire pour I'étude Mdssbauer.

Cibles Teneur (%) Compositions théoriques
CFO non dopé CoFe204
CFO : Nd 10 CoFe1,8Ndo,204
CFO :Sm 10 CoFe1,8Smo204
CFO: Gd 10 CoFe1,8Gdo204
CFO: Gd 20 CoFe1,6Gdo,404
CFO: Tb 10 CoFe1,8Tbo204
CFO : Dy 10 CoFe1,8Dy0,204
CFO : Dy 20 CoFe1,6Dy0,404
CFO : Er 10 CoFe1,8Ero204
20 CoFe1,6Ero404
30 CoFe1,4Ero604
CFO enrichi en 5Fe CoFe204

Tableau 2-3 : Cibles réalisées lors de ceftte these.

Les densités expérimentales ont été déterminées grace aux dimensions des cibles aprés I'étape de
frittage. Pour toutes les cibles réalisées lors de cette thése, la densité expérimentale est supérieure a 90%.

[1l. Elaboration des couches minces

[11.1. L’ablation laser pulsé

La technique de l'ablation laser pulsé (PLD pour Pulsed Laser Deposition) est une méthode
d’élaboration de films minces se basant sur la sublimation des éléments d’une cible du matériau voulu sous
'impulsion d’un laser. Cette méthode a pris son essor en 1987 quand I'équipe de Dijkkamp a pu pour la
premiére fois obtenir une couche mince parfaitement stcechiométrique du supraconducteur YBa2Cu3zO7 12.
Le principe de I'élaboration par PLD est schématisé en figure 2-23.
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Figure 2-23 : Schéma de principe de I'ablation laser pulsé.

Un faisceau laser est dirigé a I'aide de plusieurs miroirs sur le matériau massif qui sert de cible.
Sous I'impulsion du faisceau laser, les éléments de la cible vont étre sublimés, créant de ce fait un plasma,
ou les éléments vont venir se condenser sur un substrat placé a une distance de 4 a 6 cm de la cible. Le

film va croitre, impulsion par impulsion sur un substrat qui est chauffé pour favoriser la cristallisation du
matériau.

Il existe 3 mécanismes différents de dépdts des couches minces :

e Une croissance tridimensionnelle sous forme d’flots en 2 dimensions est caractéristique
d’une croissance type Volmer-Weber ;

e Une croissance par couches successives est une croissance Frank-van der Merwe ;

e Une croissance combinant la formation d’flots et de couche est une croissance de type
Stranski-Krastanov.

Ces 3 types de dépbt possibles sont schématisés en figure 2-24.

Volmer - Weber Stranski - Krastanov  Frank-van der Merwe

Figure 2-24 : Représentation des 3 types de dépdts possibles de couches minces 3.
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Le mécanisme de dépdt dépend fortement de la fluence c’est-a-dire de I'énergie du laser par unité
de surface. Lorsque la fluence est plus importante que le seuil d’évaporation des éléments de la cible, un
plasma va se créer. L'interaction entre les éléments vaporisés au voisinage de la cible et I'impulsion laser
va ainsi permettre I'expansion du plasma contenant tous les éléments présents dans la cible sous forme
ionique et atomique. A la fin de I'impulsion du laser, le plasma n’est plus entretenu entrainant ainsi le
transport des éléments vers le substrat.

La taille du plasma va dépendre de plusieurs paramétres comme I'énergie du laser, sa focalisation
ou encore sa fréquence mais également de la distance entre la cible et le substrat. Pour la synthése
d’'oxydes, un gaz réactif est généralement introduit dans la chambre ce qui a comme conséquence la
modification de I'expansion du plasma et donc du taux de dépét. A faible pression, le plasma est étendu,
alors qu’a haute pression, le plasma est plus confiné car I'évaporation des especes va étre freinée par le
gaz présent dans la chambre.

L’avantage principal de cette méthode d’élaboration est de conserver la stoechiométrie entre la
cible et les couches minces par évaporation congruente des éléments de la cible. L’ablation laser pulsé
permet la stabilisation de structures qui ne le sont pas thermodynamiquement, la cible utilisée ne doit donc
pas nécessairement contenir le matériau dans la phase voulue mais le bon rapport stcechiométrique entre
les éléments. Le dispositif utilisé au laboratoire permet également de pouvoir réaliser des dépbts dans une
large gamme de pressions (de 107 a 1 mbar) et sous différentes atmosphéres (oxygéne, azote ou argon
par exemple). Des débitmétres de haute précision allant de 11 sccm a 30 sccm permettent d’ajuster la
pression dans I'enceinte. Néanmoins, le dépdt d’agrégats est souvent observé a la surface des films
minces. Pour limiter ce phénoméne, il est nécessaire d’avoir une cible suffisamment dense pour éviter
I'éjection de particules macroscopiques de la cible vers le substrat.

Pour obtenir une couche mince bien épitaxiée, il faut choisir le substrat le mieux adapté au matériau
que l'on veut déposer. Cela signifie que le désaccord de paramétre de maille (A) entre le matériau et le
substrat doit étre le plus petit possible. Pour déterminer ce désaccord, la relation suivante est utilisée :

acouc mince — asubstrat
A= x 100

Asubstrat

En testant cette relation avec plusieurs substrats, le substrat le mieux adapté pour déposer du
ferrite de cobalt est 'oxyde de magnésium MgO qui posséde un paramétre de maille de 4,21 A ce qui
correspond a une différence de parametre de maille de 0,33%. Pour favoriser une croissance épitaxiale du
ferrite de cobalt sur 'oxyde de magnésium, des substrats MgO d’orientation 100 ont été utilisés. Les
substrats fournis par Crystal GmbH et Furuuchi Chemical Corporation ont une épaisseur de 0,5 mm et des
dimensions de 10 mm par 10 mm et 20 mm par 20 mm respectivement. Le MgO étant sensible a 'humidité,
les substrats sont stockés dans un dessiccateur et chauffé a 500°C pendant 1h sous vide dans la chambre
de la PLD avant le dép6t pour se débarrasser de I'éventuelle humidité qu’ils auraient pu adsorber.

Le dispositif dont nous disposons au laboratoire est présenté en figure 2-25. Le laser utilisé est un
laser excimeére KrF (Coherent COMPex Pro 102F) avec une longueur d’'onde de 248 nm. |l est utilisé a une
fréquence de 10 Hz pour une fluence d’environ 1 J/cm?. Un ordinateur contrdle le laser et les miroirs pour
permettre le balayage de la cible sur une zone de 1 cm? pour garantir son érosion homogene. La cible est
montée sur un carrousel pouvant accueillir au maximum 6 cibles différentes. La cible et le substrat sont
séparés d’'une distance de 5 cm. Le substrat est placé sur une pelle en inox et retenu par des pinces en
tungstene. L'ensemble est monté sur un dispositif de chauffage rotatif garantissant une épaisseur
homogeéne sur toute la surface de I'’échantillon, et pouvant atteindre une température maximum de 900°C.
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Dans le cadre de cette these, les substrats sont chauffés entre 400°C et 600°C en fonction des échantillons.
La rampe de température en montée et en descente est de 10°C/min. Avant le dépdt, le substrat est dégazé
en chauffant I'enceinte a 500°C et une pré-ablation de la cible est réalisée afin d’éliminer toute pollution
éventuelle de la surface. Pour cela, un cache est positionné devant le dispositif chauffant pour protéger le
substrat.

Figure 2-25 : Dispositif d'ablation laser pulsé utilisé au laboratoire.

[11.2. Conditions d’élaboration des couches minces

Des échantillons élaborés au cours de cette thése, 3 catégories de couches minces peuvent étre
différenciées :

1. Les échantillons de CoFe204 non dopé
2. Les échantillons de CoFe204 dopés aux éléments de terres rares
3. Les échantillons de CoFe204 enrichi en 5"Fe pour I'étude Mossbauer

La partie suivante de ce chapitre consiste donc a préciser les conditions d’élaboration pour chaque
catégorie d’échantillons.

[l1.2.a. CoFe204 non dopé

L’ablation laser est une technique complexe car elle fait intervenir plusieurs paramétres : la
pression de dépdt, la température a laquelle est chauffé le substrat, la distance entre la cible et le substrat
sur le dispositif en lui-méme mais il est également possible de modifier les propriétés du laser telles que
sa fréquence ou encore son énergie. Avant de faire des couches minces de ferrite de cobalt dopées aux
éléments terre rare, la premiére étape de cette thése était d’optimiser les conditions de dépdt du ferrite de
cobalt en utilisant comme substrat de 'oxyde de magnésium MgO.

En se basant sur des études précédentes ', les conditions de dép6t des échantillons sont données

dans le tableau 2-4.
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Paramétres Valeur
Fréquence du laser (Hz) 10
Energie du laser (mJ) 26
Fluence (J/cm?2) 1,3
Distance cible — substrat (cm) 5
Température du substrat (°C) 400
Atmospheére de dépot O2: N2

Tableau 2-4 : Récapitulatif des parametres de dépdt restant constants pour I'étude de déposition
des couches minces de ferrite de coball.

Le désaccord de maille étant trés faible entre le substrat et le ferrite de cobalt, le CFO devrait donc
croitre a raison d’une maille sur 4 mailles de MgO selon une croissance cube sur cube. Le substrat est
chauffé a 400°C, une précédente étude ayant montré que cette température suffisait pour avoir une
cristallisation du ferrite de cobalt sur le MgO 4.

Les travaux de R. Sayed Hassan 5 portaient sur la comparaison de I'atmosphére de dépét (Oz2 :
N2 ou Oz pur) sur la cristallisation des films de ferrite de cobalt sur du silicium. Ses résultats ont montré
'obtention d’'une phase polycristalline pour des pressions supérieures a 0,05 mbar sous Oz : N2 et d’'une
phase amorphe, aux mémes pressions, sous Oz. Les molécules d’O2 étant plus lourdes que celle de
Oz2: N2, celles-ci vont avoir tendance a ralentir plus fortement les molécules contenues dans le plasma lors
du dépbt a haute pression, conduisant ainsi a une énergie cinétique des espéces trop faible pour former le
matériau. Au vu de ces résultats, 'atmosphére utilisée lors des dépots est une atmosphére composée a 80
% de Oz pour 20 % de Na.

Les paramétres aisément modifiables sur notre dispositif sont I'énergie du laser, la température et
la pression de dépbt. Des travaux précédents ayant montré qu’une température de 400°C et qu’une énergie
de laser de 26 mJ étaient suffisantes pour cristalliser le matériau, le paramétre que nous choisissons de
faire varier dans cette étude est donc la pression de dép6t en Oz : N2 que nous faisons varier entre 0,01
mbar et 1 mbar. La figure 2-26 schématise les différentes pressions de dépét testées pour I'étude du CFO

non dopé.
reesny —r— I ——f—r _
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,45 0,50 1,00 pression en O,/N,

(mbar)

Figure 2-26 : Représentation des différentes pressions de dépdt utilisées lors de cette étude.
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[11.2.b. CoFe204 dopé aux éléments de terres rares

Les éléments terres rares ayant un rayon ionique plus gros que le fer (Fe3* : 0,645 A) que I'on
souhaite substituer dans notre étude, une premiére étape était de tester 'insertion du gadolinium qui est
I'élément terre rare présentant un rayon ionique moyen comme on peut le voir sur la figure 2-27. De plus,
sa couche 4f est isotrope (figure 2-27), le gadolinium ne jouera donc pas sur la modulation de I'anisotropie
magnétique simplifiant de ce fait le systéeme. Nous avons donc, dans un premier temps, étudier la possibilité
d’insérer du gadolinium dans le ferrite de cobalt pour avoir la composition suivante : CoFe1,8Gdo,20a.

0,958 A 0,923 A
57 58 59 60 61 62 63 64 6s | 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb | Dy Ho Er Tm Yb Lu
0,938 A 0,912 A 0,890 A
ODOS G -

e?" r3¢ Nd3 m3¢ Smg Eu3+ d3+

4f1 4f2 4f3 4f5 4f6 4f7

Tb3~ Dy3+ HOB‘ Ers» Tm3* Yb3+ Lu3+

4f8 4f° 4f10 4f11 4f12 4f13 4f14

Figure 2-27 : Représentation des rayons ioniques, d’aprés Shannon 6, des terres rares testées dans cette
étude ainsi que les distributions de densité de charge pour chaque cation lanthanide.

Comme pour les échantillons de CFO non dopés, plusieurs pressions de dépdét ont été testées
pour I'élaboration des couches minces de ferrite de cobalt dopé au gadolinium. Les différentes pressions
testées sont schématisées en bleu sur la figure 2-28, les carrés rouges correspondant aux pressions
testées dans I'élaboration du CFO non dopé. La température de chauffage du substrat est conservée a
400°C et I'énergie du laser a 26 mJ.

CFO
CFO : Gd
Em E ® = |
reeoey —84———7——V+/f(—"1 _
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,45 0,50 1,00 pression en O,/N,
(mbar)

Figure 2-28 : Pressions de dépot testées lors du dopage au gadolinium.

48



Chapitre 2 : Méthodes d’élaboration

L’étude sur le dopage au gadolinium a 10% a permis de vérifier I'insertion de I'élément lanthanide
et également de déterminer les conditions limites de cristallisation du ferrite de cobalt. Il a ainsi été possible
de déterminer 3 pressions caractéristiques différentes en conservant I'énergie du laser a 26 mJ. Ces 3
conditions sont :

e Un dépét a 0,01 mbar et 400°C
e Un dépbt a 0,05 mbar et 400°C
e Un dépéta 0,1 mbaret 500°C

Pour les échantillons dopés a 10% en néodyme, samarium, terbium, dysprosium et erbium, 3
échantillons sont donc réalisés aux conditions précisées précédemment. Pour pouvoir comparer l'influence
de I'élément terre rare sur les propriétés magnétiques des échantillons, il a également été nécessaire de
réaliser des échantillons de CFO non dopé dans les mémes conditions.

Pour les échantillons avec une teneur en erbium de 'ordre de 20% et de 30%, I'énergie du laser a
été augmentée a 60 mJ (fluence de 3 J/cm?2), dans le but de favoriser I'insertion de I'erbium dans la maille
du ferrite de cobalt. Les températures ainsi que les pressions de dépo6t ont été conservées.

l11.2.c. CoFe»Q4 enrichi en ¥Fe

Pour les couches minces de ferrite de cobalt enrichi en 5"Fe, 2 séries d’échantillons ont été
réalisées. Les échantillons appartenant a la 1¢© série d’échantillons ont été préparés dans les mémes
conditions de dépét (énergie de laser et température de dépét) que les échantillons non enrichis. Nous
avons ainsi réalisé 3 échantillons différents en changeant la pression de dépét. Ces conditions sont
données dans le tableau 2-5.

Paramétres Valeur
Fréquence du laser (Hz) 10
Energie du laser (mJ) 26
Fluence (J/cm?2) 1,3
Distance cible — substrat (cm) 5
Température du substrat (°C) 400
Atmosphére de dépot 02: N2
Pression (mbar) 0,02;0,04;0,5

Tableau 2-5 : Récapitulatif des conditions de dépét des échantillons enrichis en %”Fe appartenant a la
1ére série.

Des échantillons ont également été réalisés en augmentant a 600°C la température de chauffage
du substrat lors des dépdts. D’autres essais ont été réalisés en augmentant I'énergie du laser (40 mJ, 50
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mdJ et 60 mJ). Les échantillons réalisés a 60 mJ constituent la 2éme série d’échantillons enrichis en 5’Fe.
Les conditions d’élaborations sont données dans le tableau 2-6.

Paramétres Valeur
Fréquence du laser (Hz) 10
Energie du laser (mJ) 60
Fluence (J/cm?) 3
Distance cible — substrat (cm) 5
Température du substrat (°C) 400
Atmosphére de dépbt 0O2: N2
Pression (mbar) 0,02;0,04 ;0,5

Tableau 2-6 : Conditions de dépét des échantillons enrichis en 5Fe appartenant a la 2éme série.

[11.3. Récapitulatif des couches minces obtenues

Le tableau 2-7 contient toutes les couches minces réalisées lors de cette thése : les échantillons
non dopés ; les échantillons de ferrite de cobalt dopés aux différents éléments de terres rares (10%, 20%
et 30%) et pour finir les couches minces enrichies en 5Fe.

Cible utilisée Energie du laser Pression de dépot Température de dépot
(mJ) (mbar) (°C)

0,01
0,02
0,03
0,04
CoFe204 26 0,05 400
0,1
0,2
0,5

1

0,1 500

CoFe;0. : Gd 10% 26 0,01
0.02

400
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0,05
0,075
0,1
1
0,1 500
0,01 400
CoFe;04: Gd 20% 26 0,05
0,1 500
0,01 400
26 0,05
0,1 500
0,01 400
CoFe;04: Sm 10% 26 0,05
0,1 500
0,01 400
COF6204 :Tb 10% 26 0,05
0,1 500
0,01 400
CoFe;04 : Dy 10% 26 0,05
0,1 500
0,005 400
CoFe204 : Dy 20% 26 0.1
0,01 500
0,02
0,01 400
CoFe;04: Er 10% 26 0,05
0,1 500
% 0,01
CoFez04: Er 20% 0,05 400
60 0,01
0,05
0,01
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CoFe204: Er 30% 60 0,05 400

0,02
0,04 400
0,5
0,02
0,04 600

CoFe204 enrichi en
57Fg 0,5
40 0,02
50 0,02
0,02 400
60 0,04
0,5

26

Tableau 2-7 : Couches minces élaborées dans le cadre de cette these pour les échantillons de CFO non
dopés, dopés au TR et enrichis en % Fe.

Les compositions ont été vérifiées quantitativement par analyse dispersive en énergie (EDX) au
microscope électronique a balayage. Les rapports fer sur cobalt en fonction de la pression de dépét des
échantillons de CoFe204 non dopé sont présentés en figure 2-29.

100 7
B e
I Co

80

60

40

20

00 " 1 1 " 1 " // " 1

,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,48 1,00

pourcentage (%)

pression en O,/N, (mbar)

Figure 2-29 : Proportions de fer et de cobalt des échantillons non dopés aux différentes pressions ;
la ligne horizontale verte correspond a la composition attendue.

On note une légére sur-stoechiométrie en cobalt pour la grande majorité des échantillons, excepté
pour le matériau fait a 0,05 mbar donc a une pression intermédiaire. En tenant compte de l'incertitude des
valeurs de composition données au MEB (de I'ordre de 5% sur la valeur mesurée) et de la difficulté de
quantifier 'oxygéne, on peut aisément supposer que les échantillons ont la méme composition avec le
rapport fer/cobalt équivalent a 2 comme attendu. La figure 2-30 présente les compositions chimiques des

différentes couches minces dopées aux éléments de terres rares.
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Figure 2-30 : Figure donnant les compositions obtenues pour les échantillons dopés a 10% aux 3
pressions de dépot et pour les 6 terres rares testées.

On voit sur le graphique 2-30 des variations de compositions pour certains échantillons par rapport
a la teneur de 10% en élément de terre rare attendue dans le ferrite de cobalt. L’échantillon dopé au
samarium déposé a haute pression de dépdt par exemple ne contient pas assez de cobalt. Les
compositions des couches minces déterminées par EDX présentent en général une assez large barre
d’erreur car il est difficile de quantifier les éléments. La tension d’accélération notamment va beaucoup
jouer sur les compositions obtenues. Une tension élevée implique qu’il y a plus de chance de voir le substrat
entrainant de ce fait de potentiels effets de charge et une erreur importante dans la quantification des
différents éléments en présence. A l'inverse une tension d’accélération trop faible ne permettra pas de
sonder toute I'épaisseur de la couche donnant également lieu a une erreur plus ou moins importante de la
quantification des éléments. Les compositions des couches enrichies en 5’Fe ont également été vérifiées
et le rapport fer/cobalt est celui attendu.

V. Conclusion

Toutes les cibles réalisées dans le cadre de cette thése ont été élaborées en utilisant la méthode
céramique. Il a fallu dans un premier temps optimiser cette méthode de synthése a notre matériau le ferrite
de cobalt CoFe204. Dans ce but, les poudres commerciales de départ ont été vérifiées pour obtenir des
oxydes purs qui vont servir de précurseurs et le solvant optimal pour I'étape d’attrition a été choisi.
L’efficacité du broyage par attrition a ensuite été vérifiée par microscopie électronique a balayage et
mesures granulométriques.

Les caractérisations par diffraction des rayons X réalisées sur les cibles de CFO dopé aux éléments
de terres rares a permis d'observer que sous forme massive, le matériau est biphasé. Pour toutes les cibles
dopées, une phase de CFO a été observée ainsi qu'une phase pérovskite contenant I'élément de terre rare
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de type TRFeOs. Ces résultats montrent qu’en massif, il est trés difficile d’'insérer un élément lanthanide
dans la structure du ferrite de cobalt ce qui justifie I'élaboration de couche mince par PLD pour réaliser le
dopage du ferrite de cobalt par des éléments de terres rares. La microscopie électronique a balayage a
également permis de vérifier que la densité des cibles est suffisante pour étre utilisée dans I'élaboration
des couches minces par ablation laser pulsé.
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Chapitre 3 : Méthodes de caractérisation des couches minces

Ce chapitre présente les différentes méthodes et dispositifs utilisés dans la caractérisation des
films minces élaborés lors de cette thése.

|. Caractérisations structurales

I.1. Diffraction des rayons X

La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) est réalisée en paralléle de I'élaboration des
couches minces car cette méthode nous permet d’attester de la cristallisation du matériau. Si le matériau
n’est pas cristallisé, cela signifie que I'élaboration n’a pas été réalisée dans les bonnes conditions (de
température, de pression ou encore de fluence) ce qui nécessite donc une phase d’optimisation des
conditions de dépot. Cette caractérisation a été réalisée sur un Rigaku SmartLab équipé d’'une anode
tournante de cuivre (A = 0,154056 nm).

[.1.a. Réflectométrie

La réflectométrie est utilisée, dans un premier temps, pour déterminer I'épaisseur d’'un matériau en
couche mince ainsi que sa densité et sa rugosité. Une mesure de diffraction en incidence rasante est
réalisée pour observer les interférences entre le faisceau réfléchi au niveau de I'interface film / substrat et
également au niveau de l'interface film / air. Ces interférences vont apparaitre sous la forme d’oscillations
appelées franges de Kiessig. La détermination des caractéristiques du matériau se fait par I'ajustement de
la courbe expérimentale avec un modele. Cet affinement est réalisé avec le logiciel GlobalFit, fourni par la
société Rigaku. La période des oscillations va nous renseigner sur I'épaisseur du film tandis que leur
amplitude va permettre d’obtenir des indications sur la densité et sur la rugosité de la couche mince. Un
exemple de courbe que I'on peut obtenir est donnée sur la figure 3-1.

densité

|
Eo N rugosité

Réflectivité (u.a)
iy

26 (%)
Figure 3-1 : Exemple d'une courbe de réflectométrie obtenue sur les couches minces.
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L’avantage de cette technique de détermination de I'épaisseur, comparée a la technique par
transmission optique par exemple, est qu’elle ne nécessite pas de préparation en amont de I'échantillon et
qu’elle n’a pas d’effet destructeur sur celui-ci. Elle ne nécessite pas non plus l'utilisation d’'une référence
comme le requiert la mesure par fluorescence X. Il est également possible avec cette approche de
caractériser des films opaques et qui sont constitués de plusieurs couches.

[.1.b. Diffraction en mode 6-26

La loi fondamentale de la diffraction des rayons X est la loi de Bragg :
2 dhkl Sln(Q) =N /1

Elle relie la distance inter-réticulaire dna entre les plans de la famille {hkl}, a I'angle d’incidence 6, du
faisceau de rayons X et a la longueur d’onde A du faisceau.

Une mesure de diffraction en mode 6-26 correspond a une mesure en mode symétrique, c’est-a-
dire le long de la normale des plans de diffraction du matériau. La figure 3-2 schématise le dispositif de ce
mode de mesure ou I‘angle entre la surface de I'échantillon et le faisceau incident est égal a I'angle entre
la surface de I'’échantillon et le faisceau diffracté.

Source Détecteur

Figure 3-2 : Schéma de la configuration en mode symeétrique.

Le vecteur de diffraction Q étant normal a la surface de I'’échantillon, le diffractogramme ne nous
renseigne que sur les plans paralléles a la surface. Ce mode va donc nous donner des informations sur la
direction de croissance du matériau sur le substrat, c’est-a-dire sur le parametre de maille hors du plan de
la couche mince. Un pic supplémentaire peut étre observé sur certains des diffractogrammes présentés
dans ce manuscrit. Ce pic qui se situe a environ 44° provient du support de I'appareil de mesure. |l est
d’autant plus intense que la taille de I'échantillon analysé est petite. La figure 3-3 représente le
diffractogramme obtenu sur le porte échantillon.
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Figure 3-3 : Diffractogramme obtenu sur le porte échantillon.

[.1.c. Phi-scan

Des @-scan sont également réalisés sur nos échantillons. Ce mode de mesure consiste a suivre
l'intensité d’une réflexion (donc a des angles 26 et w fixes) avec la rotation a 360° de I'échantillon autour
de sa normale. Il permet ainsi de déterminer les orientations préférentielles du matériau et également de
caractériser les relations d’épitaxie entre le film mince et le substrat.

[.1.d. Cartographie du réseau réciproque

Pour connaitre les paramétres de maille dans le plan de la couche il est nécessaire de se placer
dans le réseau réciproque et de réaliser des cartographies de ce réseau réciproque ou RSM (pour
Reciprocal Space Maps). Cela consiste a trouver une réflexion particuliére qui va nous renseigner sur les
parametres de maille dans le plan et de déplacer la normale aux plans sondés d’'un angle W. Cette
configuration est représentée sur la figure 3-4.
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() //

Figure 3-4 : Schéma de la configuration asymétrique pour mesurer la cartographie autour du nceud
026.

Cette mesure se fait donc dans un mode asymétrique ou I'angle entre le faisceau incident et la
surface de I'échantillon est noté w. Une cartographie consiste donc en une succession de w-26 scans a
différentes valeurs de W autour de la position théorique d’une réflexion. On obtient alors une cartographie
en 2 dimensions dont on peut déterminer 2 composantes : une dans le plan Qx et une autre hors du plan
Q: a partir des relations suivantes :

4r 4r
Q. = h sin(@) sin(¥) Q, = - sin(@) cos(¥)

Les composantes Qx et Q; sont inversement proportionnelles aux paramétres de maille dans et hors du
plan respectivement.

|.2. Diffraction résonante des rayons X

Les mesures par diffraction des rayons X ont été menées a la longueur d’onde du cuivre
(» = 0,154056 nm) pour laquelle I'énergie est éloignée des fréquences propres des atomes mis en jeu.
Lorsque I'énergie des photons incidents est voisine d’'une énergie propre d’'un élément c’est-a-dire au seuil
de I'élément, il se produit une résonance et la diffraction devient anomale. Dans ces conditions et en
considérant les facteurs anomaux, le facteur de diffusion atomique généralement constitué de la
contribution de Thomson, prend la forme complexe suivante :

sinf
A

0.0 = fo (S + £ D +if @)
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Bien que les termes additionnels, dit « anomaux », soient toujours présents, ils n’ont une variation
importante de leurs valeurs qu’au voisinage d’un seuil d’absorption comme on peut I'observer sur la figure
3-5 dans le cas des atomes de fer et de cobalt. D’'un point de vue schématique, f’ est lié a I'absorption
dans le matériau alors que f est un terme de dispersion.

2
o]

-2

8 Y V
»
-
00 7200

7400 7600 7800 8000

pe——
: —

00
7000 7200 7400 7600 7800 8000

Figure 3-5 : Variation des facteurs anomaux en fonction de I'énergie des atomes libre du cobalt (en
bleu) et du fer (en vert) entre 7 keV et 8 keV .

Les expériences de diffraction résonante (ou diffraction anomale) ont été réalisées a 'ESRF sur la
ligne D2AM en collaboration avec Stéphane Grenier, Nils Blanc et Nathalie Boudet. La figure 3-6 présente
le dispositif utilisé.

Figure 3-6 : Dispositif utilisé sur la ligne D2AM au synchrotron de Grenoble.
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Aprés avoir déterminé la matrice d’orientation du composé (qui transforme le nceud hk/ demandé
en angles du diffractomeétre 8, ¢, 28), différents noeuds du réseau réciproque sont enregistrés dans une
gamme d’énergie centrée sur les seuils des atomes a analyser. Les noeuds sur lesquels se focaliser ont
été sélectionnés préalablement a partir de simulations effectuées en utilisant le code FitREXS 2.

L’observation d’un signal au seuil d’un élément dopant permet notamment de prouver son insertion
a lintérieur de la structure du matériau. Des expériences de ce type ont été réalisées pour montrer
l'insertion de nickel dans des échantillons en couches minces de GaFeOs 3. Outre la mise en évidence
d’éléments au sein d’une structure, cette technique permet également de déterminer la structure du
matériau : la position des atomes et leurs distributions par ajustement des spectres expérimentaux. Ce
processus d’affinement passe au préalable par I'extraction des facteurs anomaux f et f” a partir des
spectres de fluorescence. f’ s'obtient en ajustant les valeurs de la fonction :

f"(E) = fluox E

aux valeurs de Sasaki, qui a tabulé les valeurs des termes anomaux '. f se déduit ensuite par
transformation de Kramers-Kronig de f’ selon la relation :

' _ 2 pooxfr(x)
fi(E) = ndo x2-p2 dx .

ll. Techniques de caractérisation par microscopie

La caractérisation structurale de nos matériaux s’accompagne également de caractérisations par
microscopie. Dans le cadre de cette thése, 3 techniques différentes ont été utilisées : la microscopie
électronique a balayage couplée a de I'analyse chimique ; la microscopie électronique en transmission
couplée a une technique d’analyse EELS et la microscopie a force atomique.

[I.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) se base sur l'interaction électrons-matiere (figure
3-7) pour visualiser et produire des images en haute résolution de la surface d’'un échantillon. Un faisceau
d’électrons primaires va étre envoyé sur I'échantillon, en balayant sa surface, créant ainsi une interaction
avec le faisceau qui va engendrer une émission de particules ou de rayonnements : des électrons
secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger ou encore des rayons X. Chacune de ces
émissions va apporter une information différente sur I'échantillon.
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Figure 3-7 : Principe de la microscopie électronique a balayage.

Quand un électron primaire du faisceau peut transmettre une partie de son énergie a un électron
faiblement lié a la bande de conduction de I'atome, cet électron va étre éjecté créant ainsi I'émission d’'un
électron secondaire. Les électrons secondaires vont avoir une faible énergie (50 eV environ) qui vont
pouvoir étre facilement déviés et donc collectés en grande quantité, permettant ainsi I'obtention d’images
de trés bonne résolution avec un faible ratio signal sur bruit. Ces électrons provenant des couches
superficielles de I'échantillon, la collecte des électrons secondaires nous renseigne sur la topographie de
I'échantillon analysé.

Pour avoir des informations sur les phases en présence, et donc sur le contraste, ce sont les
électrons rétrodiffusés qu’il faut collecter. Ces électrons proviennent de linteraction entre le faisceau
primaire et le noyau des atomes du matériau. Ces électrons, ne perdant pas beaucoup de leur énergie
initiale, vont avoir une énergie importante de I'ordre de 30 keV ce qui va permettre de récupérer des
informations des couches plus profondes du matériau. Ces électrons sont sensibles au numéro atomique
des éléments : les atomes lourds (possédants plus de protons) vont émettre plus d’électrons que les
atomes légers. Les électrons rétrodiffusés vont permettre la distinction de phases ou les phases
constituées d’atomes lourds ressortiront plus claires sur I'image.

En fonction des informations que I'on veut sur I'échantillon, plusieurs modes sont accessibles et
dépendent du type d’électrons récupérés. Le mode LEI (pour Lower Electron Image) va permettre la
détection simultanée des électrons secondaires et rétrodiffusés avec des proportions qui vont varier en
fonction de la tension d’accélération appliquée. A haute tension d’accélération, ce sont les électrons
rétrodiffusés qui sont récupérés en plus grande proportions et inversement, a faible tension d’accélération,
ce sont les électrons secondaires qui sont majoritairement collectés permettant ainsi, par ce mode,
d’obtenir des informations sur le relief de I'échantillon. Le mode SEI (pour Second Electron Image) ne
récupere que les électrons secondaires et vont permettre d’avoir une bonne définition des contours de la
surface. Le dernier mode possible, est le mode COMPO qui, comme son nom lindique, permet de
déterminer la composition de I'échantillon en ne récupérant que les électrons rétrodiffusés qui sont
sensibles au numéro atomique et vont permettre de faire apparaitre différents contrastes correspondant a
des phases de compositions différentes.
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Pour I'étude de la morphologie des échantillons, 2 microscopes électroniques a balayage ont été
utilisés : un microscope JEOL 6700F avec une source a émission de champ (figure 3-8a) et un Gemini
SEM 500 de marque ZEISS avec une source Schottky a émission de champ (figure 3-8b).

Figure 3-8 : Microscopes utilisés pour la caractérisation des matériaux a) le microscope JEOL et b)
le ZEISS.

Ces 2 dispositifs sont couplés a un dispositif d’analyse dispersive en énergie EDX (pour Energy
Dispersive X-Ray Spectrometry). L’énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes
constitutifs du matériau sont propres a chaque élément chimique. En mesurant l'intensité du signal en
fonction de I'énergie, il est donc possible de déterminer qualitativement les éléments présents dans le
matériau avec une erreur de I'ordre de 5% sur la valeur mesurée.

La microscopie électronique a balayage est utilisée, dans le cadre de cette thése, sur les couches
minces réalisées mais également sur les matériaux massifs c’est-a-dire les matériaux qui vont servir de
cible pour I'élaboration des films minces.

I1.2. Microscope électronique en transmission

Pour la caractérisation chimique et structurale des films minces a I'échelle atomique, la microscopie
électronique en transmission (MET) a également été utilisée. Cette technique repose sur I'obtention d’'une
image ou d’un cliché de diffraction, obtenu par interaction entre I'échantillon et un faisceau d’électrons le
traversant. Elle permet une information locale sur la structure du matériau a I'’échelle de I'Angstrém, la
détermination des défauts structuraux mais aussi des caractéristiques de I'échantilon comme son
épaisseur, sa croissance, la qualité de l'interface substrat / film et la contrainte que peut présenter le
matériau sur le substrat. Contrairement a la microscopie électronique a balayage, la microscopie
électronique en transmission nécessite une préparation trés minutieuse des échantillons afin d’obtenir une
épaisseur tres faible de I'échantillon (environ 50 nm), qui permettra ainsi au faisceau d’électrons de le
traverser.
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La préparation des échantillons a été réalisée en vue transverse, c’est-a-dire de c6té, pour observer
l'interface substrat / film et la contrainte exercée par le substrat sur le film. La premiére étape est une étape
de découpe réalisée a l'aide d’une scie a fil diamanté, pour obtenir un échantillon de dimension 5x3 mm?Z.
On recoupe ensuite cet échantillon en 2 parties égales que I'on colle I'une sur l'autre cété couche a l'aide
d’une colle époxy (M-Bond 610 Adhesive). L’échantillon est placé dans une étuve a 150°C pendant 1h pour
polymériser la colle. Le fait de coller les échantillons en vis-a-vis permet, d’'une part de doubler la surface
d’échantillon observable au microscope et d’autre part de protéger la couche pour I'étape de polissage
meécanique qui suit. Le polissage mécanique est réalisé grace a une polisseuse semi-automatique, de
modéle Allied MultiPrep System, a 'aide de disque de polissage constitués d’'une matrice de polymére
contenant des grains de diamant. Plusieurs disques sont utilisés avec des grains de diamétres décroissants
a mesure que I'échantillon est aminci. Le polissage mécanique se fait jusqu’a une épaisseur finale inférieure
a 30 ym pour le substrat de MgO. Pour réduire encore son épaisseur, une étape d’amincissement par
bombardement ionique est nécessaire. Aprés le polissage mécanique, une rondelle de cuivre est collée a
la colle époxy sur I'’échantillon le rendant ainsi manipulable pour I'insérer dans I'amincisseur ionique qui est
un PIPS (Precision lonic Polishing System de marque Gatan). Ce dispositif est constitué de 2 canons qui
vont pouvoir envoyer avec une tension d’accélération de 5 kV (au départ) des ions Ar* par le haut et par le
bas pour percer I'’échantillon. La rotation de I'’échantillon permet une attaque homogene de I'échantillon. La
tension d’accélération sera dans un deuxiéme temps plus faible, de l'ordre de 2 kV, pour limiter
'amorphisation de la surface de I'échantillon lors du bombardement. La zone observée au microscope va
donc se limiter aux bords du trou ou le matériau sera le plus mince. Pour réduire la dimension des zones
observables, un angle d’incidence de 4° est donné aux canons. La préparation des échantillons est
schématisée sur la figure 3-9.

Découpe Collage Polissage mécanique Bombardement
des 2 faces ionique des 2 faces

Figure 3-9 : Schéma des étapes de préparation des échantillons pour le MET.

Des échantillons ont également été préparés en utilisant un faisceau ionique focalisé ou FIB (pour
Focused lon Beam). Cette méthode de préparation d’échantillons permet de réaliser des sections
transversales a un endroit choisi de I'échantillon et d’obtenir des zones minces étendues (plusieurs
microns). Au préalable, le dép6t d’'une couche de carbone et d’'une couche de platine permet de protéger
la couche du matériau déposé lors de I'abrasion. Un faisceau d’ions gallium de forte énergie (15 kV) est
ensuite focalisé sur I'échantillon pour abraser des zones de la couche mince jusqu’a atteindre une
épaisseur de I'ordre de 50 nm. La préparation des échantillons par FIB a été effectuée au Service de
Microscopie de I'Institut d’Electronique de Microélectronique et de Nanotechnologie de Lille (UMR 8520).
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Le microscope utilisé pour la caractérisation des échantillons est un JEOL 2100FS équipé du mode
STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) et d’un spectrométre de perte d’énergie des électrons
ou spectrométre EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). Le mode STEM permet d’obtenir une image
par balayage du faisceau sur I'’échantillon (comme dans un microscope électronique a balayage). La
spectroscopie de perte d’énergie permet de déterminer la composition chimique du matériau mais
également de pouvoir déterminer la valence des éléments en question et de remonter a leurs proportions.
Le principe est de mesurer les pertes d’énergie caractéristiques d’électrons aprés diffusion inélastique des
électrons par le matériau. Les valeurs d’énergie auxquelles ont lieu ces pertes vont étre caractéristiques
des atomes en présence. L'interprétation des images MET est réalisée grace au logiciel DigitalMicrograph.

11.3. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy) est utilisée pour déterminer
la topographie de la surface d’'un échantillon et donc la rugosité des films minces. Le principe de cette
technique repose sur linteraction entre les atomes d’'une pointe avec les atomes de la surface de
I'échantillon. Une pointe trés fine est placée a l'extrémité d’'un micro-levier flexible lié a un tube
piézoélectrique qui va pouvoir se déplacer et ainsi balayer la surface de I'échantillon. Un rayon laser est
réfléchi sur le levier et les déplacements du laser, donc de la pointe, sont détectés par un photodétecteur
constitué de photodiodes. Le principe est schématisé en figure 3-10.

laser
tube
piézoélectrique
photodétecteur

levier [jj
Figure 3-10 : Schéma de principe de I'AFM.

pointe

Dans le mode « contact », la pointe appuie sur I'échantillon et ce sont les forces de répulsion entre
les électrons de la pointe et les électrons de I'échantillon qui vont faire dévier le levier. Dans le mode
« tapping », la pointe n’est pas en contact direct avec la surface mais a quelques angstroms et elle va
vibrer a sa propre fréquence de résonance. Elle va donc avoir une certaine amplitude qui va décroitre a
cause des interactions entre la pointe et la surface de I'échantillon ce qui va engendrer une modification
dans la position du levier. Une mesure AFM consiste donc a balayer des zones de I'échantillon sur quelques
micromeétres carrés afin de déterminer son relief et sa rugosité.

Le microscope a force atomique utilisé est un Bruker Dimension Icon avec des pointes
Nanosensors PPP-NCHR en silicium recouvertes d’aluminium portées a une résonance d’environ 330 kHz.
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[ll. Caractérisation par spectrométrie Mossbauer

Les expériences de spectroscopie Mdssbauer ont été réalisées a I'Université de Rouen en
collaboration avec Florian Appert et Jean Juraszek du Groupe de Physique des Matériaux (UMR 6634).

Cette méthode de spectroscopie non destructive se base sur I'absorption de rayons gamma par
les noyaux des atomes d’un matériau sans effet de recul du noyau donc sans perte d’énergie. En étudiant
les transitions entre les différents niveaux d’énergie de ces atomes, il est possible de déterminer
'environnement local de I'atome. La structure hyperfine des niveaux d’énergie du noyau est déterminée et
elle est sensible aux perturbations engendrées par I'environnement chimique de I'atome ou encore la
valence de I'élément.

Pratiquement, I'échantillon est exposé a un faisceau de rayons gamma et un détecteur mesure
l'intensité transmise par I'’échantillon. La source, fournissant un rayonnement d’énergie constante, est
placée sur une tige qui va vibrer ce qui va permettre de déterminer la résonance de I'ensemble des
transitions hyperfines par effet Doppler. La source émettrice doit étre adaptée a lisotope du composé
étudié, pour I'étude du fer 57 par exemple la source utilisée est une source de cobalt 57 pour laquelle
I'énergie des photons utilisés est 14,4 keV.

Cette méthode permet de déterminer les paramétres suivants : le déplacement isomérique ;
l'interaction quadripolaire et le champ hyperfin. L’absorption résonante rend également compte
quantitativement de la variété des sites cristallographiques et de leurs occupations. Le déplacement
isomérique 6 (en mm/s) provient de I'interaction du noyau avec les électrons environnants et il va dépendre
de I'environnement chimique ainsi que du degré d’oxydation de I'atome. Il se manifeste par un décalage
du spectre par rapport au 0. Si I'élément étudié est présent dans I'échantillon sous différents états
d’oxydation, son spectre sera constitué d’'une superposition de composantes avec chacune une valeur de
O précise. L’interaction quadripolaire A (mm/s) correspond a la distance entre les raies du doublet
quadripolaire et il ttmoigne de I'asymétrie de la densité de charge électronique au voisinage de I'atome.
Le champ hyperfin By (T) résulte de I'interaction du moment magnétique du noyau avec son environnement
magnétique ou un champ magnétique externe. De plus, il est possible de déterminer I'angle B qui est 'angle
entre le faisceau gamma incident et le moment magnétique du fer, donc le champ hyperfin, qui va ainsi
nous donner des informations sur l'anisotropie des échantillons. Chaque paramétre impactera
différemment I'allure du spectre comme le montre la figure 3-11.
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Emission
Emission
Emission

A

0 Energie Energie Energie

Figure 3-11 : Schématisation de a) le déplacement isomérique & ; b) de l'interaction quadripolaire A
et ¢) du champ hyperfin Byssur un spectre CEMS.

L’analyse des spectres Mdssbauer se fait par ajustement de la structure hyperfine en utilisant le
code Mosfit qui est la plate-forme graphique du programme nfit 4.

|\VV. Caractérisations magnétiques et électriques

Les derniéres caractérisations réalisées sur nos échantillons sont la caractérisation de leurs
propriétés magnétiques et électriques. Elles ont été réalisées par plusieurs techniques : la magnétométrie
a gradient de champ alternatif et par magnétométrie SQUID pour ce qui est du magnétisme des échantillons
et par mesure des courbes intensité / potentiel et mesure de résistivité par effet Hall pour ce qui est des
propriétés électriques.

I\V.1. Caractérisations magnétiques

La détermination de I'anisotropie des échantillons, autrement dit des propriétés magnétiques, est
capitale dans le cadre de cette thése. Elle est déterminée au laboratoire a l'aide de 2 techniques
différentes : par magnétométrie a gradient de champ alternatif et par magnétométrie SQUID.

IV.1.a. Magnétomeétre a gradient de champ alternatif

Le magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM pour Alternating Gradient Field
Magnetometer) est un dispositif permettant de mesurer les propriétés magnétiques d’échantillons sous
forme de couche mince. L’échantillon, de dimension 3x3 mm?, est fixé avec de la graisse sur une sonde en
quartz. L’ensemble est placé entre 2 bobines créant ainsi un gradient de champ alternatif qui va faire vibrer
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I'échantillon. On mesure ainsi 'amplitude d’oscillation de I'’échantillon en fonction du champ magnétique
appliqué. Dans un premier temps, il est nécessaire de mesurer la sonde a vide, en paralléle et en
perpendiculaire, pour ainsi retirer la contribution de la sonde de la mesure d’aimantation de I'échantillon.

L’appareil utilisé est un Micromag Model 2900 AGM présenté en figure 3-12. Ce dispositif permet
de réaliser des mesures a température ambiante en champ paralléle et en champ perpendiculaire par
rapport a I'’échantillon.

Figure 3-12 : AGFM utilisé au laboratoire.

Cette technique est tres sensible, autorisant des mesures d’aimantation allant jusqu’a 10 emu.
Grace a sa haute fréquence de résonance, le temps d’acquisition est considérablement réduit par rapport
au magnétometre SQUID de plusieurs heures a quelques minutes.

IV.1.b. Magnétomeétre SQUID

Le magnétometre SQUID (pour Superconducting QUantum Interference Device) permet de
déterminer 'aimantation d’'un échantillon en lui appliquant un champ magnétique externe. L’échantillon est
placé a lintérieur d’'une paille en plastique donc avec un moment magnétique nul. L’ensemble est alors
placé a 'extrémité d’une tige puis inséré dans le magnétométre. La mesure consiste a déplacer 'échantillon
entre des bobines sous Iapplication d’un champ magnétique homogéne crée par un aimant
supraconducteur. Le déplacement de I'échantillon va ainsi créer un flux de courant dans les bobines qui va
permettre de remonter au flux magnétique. On suit ainsi 'aimantation du matériau en faisant varier le
champ magnétique externe appliqué pour obtenir des cycles d’hystérése.

Des mesures en parallele et en perpendiculaire sont réalisées sur nos échantillons. En
configuration parallele, le champ magnétique est appliqué dans le plan de la couche mince alors qu’il est
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appliqué hors du plan en configuration perpendiculaire. En comparant les résultats d’aimantation dans les
2 configurations, il est possible de déterminer 'axe d’aimantation préférentiel des différents échantillons.

Ce dispositif possede I'avantage de pouvoir réaliser des mesures magnétiques pour une large
gamme de températures et pour des champs magnétiques pouvant atteindre la dizaine de Tesla. Celui
utilisé au laboratoire est un SQUID MPMS-3 de chez Quantum Design pouvant atteindre des valeurs en
champ magnétique de 7T.

I\V.2. Caractérisations électriques

Les mesures électriques de résistance en fonction de la température permettent de déterminer le
caractére conducteur ou isolant d’'un matériau. D’autres parameétres peuvent également étre déterminés
comme la densité des porteurs de charge et leurs mobilités.

Les caractérisations électriques des échantillons ont été réalisées au laboratoire GEMaC de
I'Université de Versailles (UMR 8635) avec la collaboration de Ekaterina Chikoidze et Yves Dumont. Deux
types de mesures différentes ont été réalisées : des courbes d’intensité en fonction du potentiel appliqué
et des mesures de résistivité par effet Hall.

IV.2.a. Caractérisation |-V

La caractérisation I-V en 2 points consiste a mesurer le courant passant a travers un échantillon
en lui appliquant une tension en mode balayage. La tension appliquée varie de -200 V a +200 V et l'intensité
du courant est mesurée tous les 10 V. Pour réaliser les mesures d’intensité en fonction du potentiel
appliqué, un appareil Keithley 4200-SCS a été utilisé (présenté en figure 3-13). Le dispositif est couplé a
un systeme de chauffage qui permet de mesurer des courbes intensité / potentiel a différentes
températures.

Figure 3-13 : Keithley 4200 SCS utilisé pour les mesures I-V.
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IV.2.b. Mesure de résistivité par effet Hall

Des mesures de transport par effet Hall ont également été réalisées. Un systéme avec 4 contacts
sur les bords de I'’échantillon, de configuration Van der Pauw, a été utilisé. Pour cela il est nécessaire de
connecter avec de la laque d’argent des fils d’or sur I'échantillon. L’échantillon est fixé sur un support en
diamant car le diamant est un isolant électrique mais un conducteur thermique. L’ensemble est alors
introduit dans un support en platine présentant des connexions sur lesquelles on va fixer les fils d’or
connectés a I'échantillon. Le support d’échantillon est présenté en figure 3-14.

Figure 3-14 : Support en platine ou est fixé I'échantillon.

L’échantillon, placé dans un champ magnétique homogéne B est parcouru par un courant Ta
travers 2 contacts opposés et on mesure la tension U entre les 2 autres contacts. Sous I'action du champ
magnétique, les porteurs de charges vont subir la force de Lorentz qui va dépendre de leur vitesse v et du
champ magnétique appliqué selon la relation :

=3 N -
Frorentz=q -V X B
q étant la charge en coulomb de la particule en mouvement.

Selon le signe de la charge (négative pour les électrons et positive pour les trous) les porteurs de
charge vont étre déviés créant ainsi une tension de Hall V4 que I'on mesure perpendiculairement a la
direction d’application du champ magnétique et du courant.

Ce dispositif permet également de mesurer les valeurs de résistance R des échantillons dont on
peut ensuite déterminer la résistivité p. La formule générale pour obtenir la résistivité a partir de la
résistance est :

nl —~
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Pour des mesures en configuration Van der Pauw, on utilise plutét la relation :
p=R=xl

ou / correspond a I'épaisseur de la couche. C’est cette derniére expression qui a ainsi été utilisée pour
calculer la résistivité de nos échantillons.

Un dispositif a été mis au point dans le laboratoire GEMaC de I'Université de Versailles appelé
« TORNADO ». Ce dispositif couple un systéeme de mesures des propriétés physiques (PPMS pour
Physical Properties Measurement System) a un appareil Keithley 4200-SCS qui permet d’atteindre des
courants de 10-0 A et des potentiels de 200 V. « TORNADO » permet de faire des mesures de résistivité
et d’effet Hall se basant sur une configuration Van der Pauw d’échantillons de résistance de l'ordre de
10'°Q). Il a ainsi été possible de déterminer les densités et les mobilités des porteurs de charges en fonction
de la température.

1. Sasaki, S. Anomalous scattering factors for synchrotron radiation users, calculated using Cromer and
Liberman’s method. (National Lab. for High Energy Physics, 1984).

2. Lefevre, C. et al. Determination of the cationic distribution in oxidic thin films by resonant X-ray
diffraction: the magnetoelectric compound Gaz- xFexOs. J. Appl. Crystallogr. 49, 1308-1314 (2016).

3. Demchenko, A. et al. Tuning the conductivity type in a room temperature magnetic oxide: Ni-doped
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Chapitre 4 : Caractérisation des couches minces de CoFe,04

Dans ce chapitre, nous présentons les caractérisations réalisées sur les couches minces de
CoFe204 non dopé répertoriées dans le tableau 2-7. La diffraction des rayons X en mode symétrique et
asymeétrique nous a permis de déterminer la structure du CFO pour chacun de nos échantillons. L’épitaxie
du CFO sur le substrat a été vérifiée en faisant des ®-scans et en observant l'interface film / substrat au
microscope électronique en transmission. Les techniques de réflectométrie et de microscopie a force
atomique nous ont permis d’étudier I'état de surface des échantillons. La distribution cationique au sein de
la maille cristalline a également été étudiée par diffraction résonante au synchrotron de Grenoble. Des
mesures de conductivité ont été menées sur nos échantillons et la valence du fer a été déterminée par
spectrométrie Mossbauer sur 2 séries d’échantillons. Pour finir, les propriétés magnétiques des films
minces sont déterminées. Tous les résultats de caractérisation réalisés sont mis en relation dans une partie
discussion a la fin du chapitre.

|. Caractérisation structurale des films minces

Les couches minces de ferrite de cobalt ont été caractérisées par diffraction des rayons X aprés
leur élaboration pour déterminer I'influence de la pression de dépdt sur les propriétés structurales du
matériau. Cette caractérisation a permis d’obtenir les paramétres de maille hors du plan et dans le plan.

[.1. Détermination du paramétre de maille hors du plan - mesure en mode

symétrique 6-20

La premiére caractérisation par diffraction des rayons X est une mesure en mode symétrique 6-26.
Les diffractogrammes de 4 échantillons représentatifs de la série, obtenus pour les pressions de dépot
0,01, 0,05, 0,5 et 1 mbar sont donnés en figure 4-1. Les franges de Pendellésung observées sur le fond
continu des diffractogrammes attestent de la bonne qualité cristalline des couches . Les 2 pics intenses
(en rouge) a 20 = 42,908° et 93,991° correspondent aux réflexions (002) et (004) du substrat MgO en
accord avec la fiche JCPDS 00-004-0829. Les pics visibles de part et d’autre des pics du substrat
correspondent aux réflexions (004) et (008) du CoFe204 dont les positions attendues sont schématisées
par des traits pleins bleus. L’'indexation des pics nous permet d’affirmer que le ferrite de cobalt croit selon
la direction (00I) sur le substrat MgO. Le ferrite de cobalt a I'état massif posséde un parametre de maille
de 8,392 A 2 ce qui correspond a des valeurs de 20 respectives de 43,06° et 94,50° pour les réflexions
(004) et (008). Le seul échantillon qui présente les pics a ces positions en 20 est I'’échantillon obtenu a 0,05
mbar (en rouge). Pour les autres échantillons, on observe un décalage des pics. L’échantillon obtenu a la
pression la plus basse soit 0,01 mbar (en noir) voit ses pics décalés vers les petits angles de diffraction, ce
qui correspond a une augmentation du parameétre de maille hors du plan. Pour les échantillons élaborés a
plus hautes pressions, 0,5 mbar et 1 mbar (en bleu et vert, respectivement) les pics se décalent vers les
grands angles indiquant une diminution du paramétre de maille hors du plan par rapport a la valeur du CFO
massif 2.
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/L
0,01 mbar]
0,05 mbar|
0,5 mbar

1 mbar
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Figure 4-1 : Diffractogrammes obtenus pour 4 échantillons représentatifs de la série d'échantillons
synthétisés ; les barres verticales rouges et bleues correpondent respectivement aux positions
attendues des pics du substrat et du ferrite de cobalt

Les valeurs de paramétre de maille déterminées a partir des diffractogrammes en 6-260 sont
données dans le tableau 4-1. Cette premiére caractérisation montre que la croissance des couches sur
MgO est orientée selon la direction (00/) et que le parametre de maille hors du plan varie en fonction de la
pression de I'atmosphére O2/N2. La valeur est plus faible que celle de CoFe204 massif pour des pressions
supérieures a 0,05 mbar alors qu’elle est trés largement supérieure pour des pressions trés faibles.

Pression (mbar) Parametre de maille hors
du plan (A)
0,01 8,63
0,05 8,39
0,5 8,33
1 8,32

Tableau 4-1 : Valeurs du parametre de maille hors du plan déterminés de fagon quantitative gréce aux
diffractogrammes.

[.2. Détermination de la relation d’épitaxie et des parameétres de maille dans le
plan

Pour déterminer les paramétres de maille dans le plan, nous avons réalisé des cartographies du
réseau réciproque. Cette méthode permet également d’obtenir des valeurs plus précises pour le paramétre
de maille hors du plan. Des ®-scans ont été réalisés sur les nceuds (024) du substrat MgO et (026) du
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ferrite de cobalt CFO pour 3 échantillons obtenus aux pressions 0,02 mbar, 0,04 mbar et 0,5 mbar. Ces ®-
scans sont présentés en figure 4-2.

———— MgO (024) —— MgO (024)
a ' ——— CFO (026) b —— CFO (026)
| ”‘ f\ | I
I | A | ‘m ﬁ |
‘\\ I M‘ . Il ‘\ \‘\ “
3 | | | T | (I
o I E \“f\
gl e
é V“ J ‘ ‘\" | / ‘) v""‘ N‘w“ A .ﬂé ' “ﬁ J\ Wf KJW wm | ‘v“
h W IR TRT A TR A A
i T T Y ”\‘Wﬂ'ww Wn NN W‘M iy
WM})MIVW | QW\‘V\V | \ me,m | w'MK’M WMMH N% P"%M MW 1‘ n Wﬂ
i \ u
10 1 1 1 1 1 1 1 10 " - L L L 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
¢ (°) ¢ ()
—— MgO (024)
c - CFO (026)
) | |
M "\ »“* |
| | |
s 0
s .| 1 1 |
g oy | 1 | |
L h “ ‘ ‘\ \ \ !
= \ (J‘ | yvq M‘r ,‘m ! J‘ |
R T m‘” "
W T gt
AT T e
% 50 100 150 200 250 800 350

6

Figure 4-2 : ® scans sur les nceuds (024) du MgO en rouge et (026) du CFO en bleu pour les échantillons
déposés a a) 0,02 mbar ; b) 0,04 mbar et c) 0,5 mbar.

Pour les 3 échantillons, on observe des maximas d’intensité des pics tous les 90°. La méme
périodicité est également observée pour le CFO en accord avec les axes de symétrie 4 du groupe d’espace
Fd-3m du ferrite de cobalt. L'intensité des pics du CFO pour les 3 échantillons est néanmoins plus faible
comparée a celle du substrat a cause de la différence d’épaisseur entre le MgO et le CFO, 500 um contre
moins de 100 nm respectivement. Ces scans attestent de la croissance épitaxiale, cube sur cube, du ferrite
de cobalt sur le MgO pour toutes les pressions testées. Pour déterminer les paramétres de maille dans le
plan, 4 cartographies ont été réalisées aux 4 valeurs de ® déterminées sur les ®-scans.

Pour déterminer le paramétre de maille du CFO dans le plan de la couche, il est nécessaire de se
positionner de fagon asymétrique dans le réseau réciproque. On réalise ainsi des cartographies du réseau
réciproque sur différents noceuds du CFO mais également du substrat MgO pour voir I'épitaxie du ferrite de
cobalt sur le substrat. Le choix de la zone a utiliser découle de la superposition des réseaux réciproques

du substrat et du ferrite de cobalt. La figure 4-3 représente les réseaux réciproques obtenus grace au
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logiciel de cristallographie CaRlIne. Les zones vertes correspondent aux zones aveugles, qui sont des
zones de I'espace réciproque qui ne sont pas mesurables par le détecteur a cause de la configuration de
'appareil.

0,-6,-6 0.-2,-6 0.2,-6 0.6,-6

@ 0. [ ]
0524 o4 O o84

Figure 4-3 : Réseaux réciproques superposés du substrat MgO (en rouge) et du CFO (en bleu) ; les
cercles verts correspondent a la zone aveugle.

On remarque ainsi une superposition de certains nceuds, notamment les nceuds (024) du MgO
avec le nceud (048) du CFO. Cette zone de I'espace réciproque a donc été choisie pour observer la
croissance du ferrite de cobalt sur 'oxyde de magnésium. Dans le reste du chapitre, cette zone sera définie
comme la « zone 1 ». Pour déterminer les paramétres de maille du CFO, on se place sur un nceud isolé
du CFO. Notre choix s’est porté sur le nceud (026) car, comme on peut le voir sur la figure 4-3, ce nceud
est isolé par rapport aux nceuds du substrat et il est aisément accessible car hors de la zone aveugle. La
zone mesurée autour du nceud (026) est dénommée « zone 2 ».

Des exemples des cartographies réalisées sur les 3 échantillons sont donnés dans le tableau 4-2.
Pour chaque valeur de pression, des cartographies du réseau réciproque sont mesurées dans les 2 zones
précédemment évoquées : la « zone 1 » et la « zone 2 ». L’axe des abscisses correspond & Qx(en A1) et
I'axe des ordonnées correspond au Qz(en A1).

A partir des valeurs de Qx et Qq, il est possible de remonter aux valeurs de paramétres de maille
dans et hors du plan. En effet, la réflexion (026) nous donne accés aux composantes dans le plan (Qx)

h l
mais également hors du plan (Qz), Qx étant égal a - etQ:a - En utilisant ces relations, on peut ainsi
X Z

. . h l
remonter aux paramétres de maille ax et a; avec: a, = Todl eta, = ol
X z

7



Chapitre 4 : Caractérisation des couches minces de CoFe;Q4

Pression
(mbar)

0,02

8193

54526406

1800

1393

1053

7643

5188

3021

0] ,04 4000
2844
2026
1418
9478
5732
2678

1413

-20,00

0 5 140,0
’
109.7
8363
60,84
4079
2301
7136

7122

-20,00

025 024
QA

Tableau 4-2 : Exemples des cartographies obtenues sur les 3 échantillons déposés a 0,02 mbar,
0,04 mbar et 0,5 mbar, pour les zones 1 (a gauche) et 2 (a droite) ; la fleche noire (en haut a
gauche) correspond a la position attendue du nceud (048) du CFO.

En regardant la cartographie de la « zone 1 » pour I'’échantillon déposé a 0,5 mbar, on observe le
noeud (024) du MgO d’intensité importante de I'ordre de 107. On remarque que le nceud (048) du CFO est
plus faible en intensité, de 5 ordres de grandeur, et positionné a une valeur de Q: plus grande que le nceud
du MgO, la ligne verticale sert ainsi de repére pour constater que les 2 nceuds sont positionnés au méme
Qx. La cartographie du méme échantillon sur la « zone 2 » nous permet de déterminer les paramétres de
maille de la couche obtenue & 0,5 mbar : environ 8,446 A + 0,009 A dans le plan et 8,331 A +£ 0,009 A hors
du plan. Le ferrite de cobalt croit donc de fagon épitaxiale sur le MgO avec un paramétre de maille dans le
plan proche de 2 fois celui du substrat et un paramétre hors du plan plus petit qu’attendu.

Pour I'échantillon déposé a pression intermédiaire, on remarque la méme valeur de Qx que le film
élaboré a haute pression. Ce matériau présente une structure quasiment cubique avec des parameétres de
maille dans le plan de 8,446 A + 0,008 A et hors du plan de 8,419 A + 0,003 A. Sur la cartographie de la
« zone 1 », on ne distingue pas le nceud (048) du CFO ce qui signifie qu'il est situé sous le nceud (024) du
MgO avec des paramétres proches de ceux du substrat.
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En comparant les 3 cartographies de la « zone 2 », on note que le nceud (026) du CFO déposé a
0,02 mbar est décalé en Qx par rapport aux 2 autres échantillons. En effet, la valeur Qx est décalée vers la
gauche signifiant qu’il présente un paramétre de maille plus petit que les 2 autres échantillons, de 8,237 A
+ 0,004 A. Le noeud (026) est & un Q; plus petit signifiant un paramétre de maille hors du plan de la couche
plus grand de l'ordre de 8,612 A + 0,002 A. Pour cet échantillon, il est compliqué de voir le noeud (048) du
CFO de par sa faible intensité comparée a celle du nceud du substrat. La position attendue du nceud (048)
est néanmoins indiquée par le biais d’'une fleche noire se basant sur les paramétres de maille du CFO
déterminés a partir de la cartographie obtenue de la « zone 2 ».

|.3. Effet de la pression sur la maille cristalline du ferrite de cobalt en couche

mince

La détermination des paramétres de maille a partir des mesures 6-20 mais également grace aux
cartographies du réseau réciproque nous permet de mettre en évidence la variation des paramétres de
maille du ferrite de cobalt en fonction de la pression de dépét utilisée (figure 4-4).

8165 //// ////
r —8— a (dans le plan)
8,60 [ —0— b (dans le plan)
8,55 —a— ¢ (hors du plan)
g L
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© 8,40
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© 835 =
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8,20 -
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0,00 004 0,08 0,2 0,46 0,20 0,48 1,00

pression en O,/N, (mbar)

Figure 4-4 : Evolution des parametres de maille dans le plan (en rouge) et du paramétre hors du
plan (en noir) ; la ligne horizontale verte correspond au paramétre du CFO massif.

Les paramétres de maille dans le plan sont notés a et b, pour chacune des directions (h00) et (0kO).
Il est important de noter que pour toutes les pressions testées, les paramétres de maille dans les 2
directions du plan sont égaux. Pour des pressions de dép6t allant de 0,03 mbar a 1 mbar, les paramétres
de maille sont quasiment constants et proches de la valeur de 8,42 A soit le double du paramétre de maille
du substrat (4,21 A). Ceci indique clairement une épitaxie imposée par le MgO. Pour les faibles pressions
en revanche, on observe une diminution importante des paramétres de maille jusqu’a des valeurs de 8,232
A £ 0,004 A pour I'échantillon fait & 0,02 mbar.

En ce qui concerne les paramétres hors du plan déterminés grace aux cartographies du réseau
réciproque, seul I'échantillon déposé a 0,05 mbar présente un paramétre de maille ¢ égal a la valeur
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référence du ferrite de cobalt soit 8,392 A + 0,006 A (ligne horizontale verte). Pour des pressions de dépét
supérieures, le paramétre de maille hors du plan est plus faible et diminue jusqu’a la valeur minimale de
8,322 A + 0,003 A pour I'échantillon obtenu & 1 mbar. A l'inverse, pour des pressions inférieures a 0,05
mbar, le paramétre de maille hors du plan augmente fortement jusqu’a 8,604 A + 0,002 A pour I'échantillon
déposé a 0,02 mbar. Ces résultats sont en accord avec les observations faites sur les diffractogrammes
acquis en mode 0-20.

Ces résultats nous permettent de distinguer 3 comportements structuraux dans 3 zones de
pressions différentes :

- A haute pression de dépét (P > 0,07 mbar), le ferrite de cobalt adopte les paramétres de maille
dans le plan du substrat MgO, c’est-a-dire environ 8,42 A, soit le double de la maille du MgO (4,21
A). On observe ainsi une contrainte en tension, dans le plan, exercée par le substrat sur le ferrite
de cobalt. Son parameétre de maille hors du plan, quant a lui, est plus petit qu’attendu, de I'ordre
de 8,32 A, brisant donc la symétrie cubique du CFO ;

- Apression intermédiaire (pour 0,03 < P < 0,07 mbar), le CFO conserve une symétrie cubique avec
un paramétre de maille de I'ordre de 8,4 A ;

- Pour les pressions de dépbt plus faibles (P < 0,03 mbar), le parameétre de maille hors du plan est
trés important, jusqu’a 8,6 A alors que les paramétres de maille dans le plan sont d’environ 8,2 A
brisant également la symétrie cubique. Dans cette zone de pression, on note que le CFO n’est pas
du tout contraint par le MgO car il adopte des paramétres de maille dans le plan plus petits que
ceux du substrat.

Ces observations montrent clairement que la structure du ferrite de cobalt est modifiée en fonction
de la pression de dépdt. A basse et haute pression, on observe une déformation quadratique de la maille

c
du CFO avec des rapports P respectivement supérieurs a 1 et inférieurs a 1. Enfin, a des pressions

intermédiaires, le ferrite de cobalt conserve la méme symétrie cubique qu’a I'état massif. Pour plus de
lisibilité, ces résultats sont schématisés en figure 4-5.

w =

L n__//
/

1_50 O,/N, pressure

q_'_ A T 7
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EXTENSION dans le plan

c<a

U
f B R .
: Paramétres de maille
‘ ! (Il dans le plan imposés « ‘
U
E

ELONGATION
Hors du plan
c>a c=da
a<aygo

Figure 4-5 : Récapitulatif de I'évolution de la structure du CFO en fonction de la pression de dépot.
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Au vu des déformations schématisées sur la figure 4-5, la contrainte exercée sur la structure sera
différente dans les 3 zones précédemment évoquées. Cette contrainte peut étre corrélée au coefficient de
Poisson développé dans les années 1860 par Siméon Poisson 3.

Ce coefficient, noté v, est le rapport de la déformation transversale & du matériau sur la déformation

axiale ¢ a laquelle il est soumis, selon I'équation :
== (1)
€l

Ce coefficient est positif pour la plupart des matériaux signifiant que soumis a une élongation dans
une direction, ils vont conserver leur volume en se compressant dans la direction perpendiculaire a
I'élongation appliquée. La structure de ces matériaux peut étre schématisée par une conformation « nid
d’abeilles ». A l'inverse, les matériaux possédant un coefficient de Poisson négatif vont avoir tendance a
s’étirer dans la direction perpendiculaire a I'élongation et, au contraire, a se contracter sous I'effet d’'une
compression. Ces matériaux sont dits auxétiques “. Les 2 types de matériaux sont schématisés en figure
4-6.

2 52
72 82

Matériau non auxétique Matériau auxétique

£

é

- = = Hé-}
2§

Figure 4-6 : Schéma montrant le comportement différent d'une structure nid d’abeille, non auxétique
et d'une structure réentrante auxétique face a une contrainte en tension appliquée dans le plan,
d’apres % ; les fleches rouges correspondent a la contrainte imposée et les fleches bleues indiquent
la réponse du matériau.

Les coefficients de Poisson v des 3 échantillons représentatifs des 3 zones de pression mises en
évidence précédemment ont ainsi été déterminés. Dans le cas d’un film mince épitaxié, le coefficient de
Poisson apparent v* est donné par I'équation suivante 6 :

V* = —Ehors du plan — 2v 2)
€dans le plan 1-v
i _ C—Cp _ a—aqay
avec:  Eporsduplan — Co (3) et Edans le plan — ag (4)
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co et ao sont les paramétres de maille du ferrite de cobalt massif (a = 8,392 A). Le tableau 4-3 présente les
parameétres de maille dans et hors du plan des 3 échantillons étudiés ainsi que le coefficient de Poisson
calculé a partir des paramétres de maille et des équations (2), (3) et (4). La figure 4-7 montre I'’évolution
des contraintes dans et hors du plan pour les 3 échantillons étudiés mettant en exergue le signe du
coefficient de Poisson.

Pression de Parametre de Parametre de Coefficient de Coefficient de
o A maille dans le plan | maille hors du plan | Poisson apparent Poisson v
dépdt (mbar) A) A) vt
0,02 8,234(4) 8,604(2) 1,34(5) 0,402(8)
0,04 8,482(1) 8,411(1) -0,21(1) -0,118(8)
0,5 8,439(3) 8,325(1) 1,4(1) 0,42(2)

Tableau 4-3 : Tableau récapitulant les parametres de maille des 3 échantillons et leurs coefficients
de Poisson respectifs.
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Figure 4-7 : Evolution des contraintes hors du plan en fonction des contraintes dans le plan des
échantillons étudiés. Les zones ou le coefficient de Poisson est positif (négatif) sont schématisés en
rouge (bleu).

Dans le cas des fortes et faibles pressions de dépét, le signe du coefficient de Poisson est positif
et de I'ordre de 0,4, valeur proche du composé massif (v = 0,33 7). Des valeurs légerement différentes, ont
été mises en évidence par I'équipe de Fontcuberta sur les couches CFO/MAO (v = 0,57) et CFO/STO (v =
0,27) 8. Ces valeurs montrent que I'élasticité du composé massif est conservée. A l'inverse, la valeur
calculée de v est clairement négative pour I'échantillon élaboré a pression intermédiaire. Ce comportement,
qualifié d’auxétique a déja été observé par Valant et al. sur des couches de CFO/STO & et a été attribué
par les auteurs a une structuration particuliére type nid d’abeilles réentrant dans la direction [201]. A ce
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stade de notre étude, I'absence des positions atomiques des trois couches minces ne permet pas de
corroborer le modéle. Cependant, on peut dégager certaines idées issues de I'étude des contraintes.

Le fait que le substrat a basse pression n'impose pas son paramétre de maille dans le plan indique
que la structure a tendance a « vouloir rapidement » croitre selon I'axe c. La charpente doit étre
suffisamment stable a basse pression pour maintenir la rigidité alors qu’a haute pression, elle s’effondre et
permet au substrat d'imposer ses contraintes. Ainsi, le comportement a pression intermédiaire peut étre vu
comme une compétition entre les phénomeénes basses et hautes pressions, i.e. une volonté de la structure
de croitre selon I'axe ¢ avec un substrat qui souhaite imposer un parametre dans le plan. Cette vision
phénoménologique permet ainsi de comprendre le comportement auxétique du CFO.

|.4. Effet d’épitaxie avec le substrat

Une étude complémentaire a été réalisée sur ces échantillons par microscopie électronique en
transmission notamment pour observer l'interface entre le substrat et la couche mince et d’éventuelles
dislocations liées a la contrainte du MgO sur le CFO. Pour cela, les échantillons ont été observés en vue
transverse. La figure 4-8 est une vue transverse de I'’échantillon obtenu a pression intermédiaire pour lequel
la structure est quasi cubique et le coefficient de Poisson est négatif.

Figure 4-8 : Image MET de I'échantillon fait a pression intermédiaire en vue transverse avec les
transformées de Fourier du substrat MgO a droite et de la couche de CoFe204 a gauche.

On observe sur I'image MET en vue transverse I'empilement des différents plans atomiques de
ferrite de cobalt sur le MgO selon la direction de croissance c. La transformée de Fourier réalisée sur le
substrat montre bien la structure cubique du MgO. Pour celle réalisée sur le ferrite de cobalt, on note
également une structure cubique avec néanmoins plus de nceuds dans I'espace réciproque, que I'on peut
expliquer par le dépbt d’'une maille double de ferrite de cobalt sur le substrat, le parameétre de maille du
CFO étant équivalent au double de celui du MgO.
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Les distances d entre les plans ont pu étre déterminées grace aux transformées de Fourier
réalisées sur des images larges, un exemple obtenu sur I'échantillon déposé a 0,02 mbar est présenté
dans le tableau 4-4. Les distances inter-réticulaires d sont mesurées pour 2 familles de plans distinctes,
une famille qui va nous renseigner sur le paramétre dans le plan de la couche, le « spot 1 » tandis que le
« spot 2 » nous donne le paramétre de maille hors du plan de la couche. Ces mesures de distances
présentent néanmoins des incertitudes importantes de I'ordre de 0,01 nm, ne nous permettant donc pas
de comparer entre elles, de fagon significative, les valeurs des paramétres dans et hors du plan.

0,02

Spot# d-Spacing (nm)
1 0.2110

2 0.2127

Tableau 4-4 : Image MET et transformée de Fourier correspondante permettant de déterminer les
valeurs des distances interréticulaires.

Des images des échantillons sont prises en haute résolution pour voir le matériau a I'échelle
atomique, des transformées de Fourier inverses sont réalisées dans le but d’'observer d’éventuels défauts
comme des dislocations par exemple. La premiére colonne du tableau 4-5 contient les images en haute
résolution des 3 échantillons et la seconde colonne contient les transformées de Fourier inverses
correspondantes. Les cercles rouges soulignent les dislocations observées sur les échantillons
déterminées grace a la méthode d’analyse de phase géométrique (GPA) °.

Les transformées de Fourier inverses des 3 échantillons montrent que I'’échantillon déposé a 0,02
mbar présente une densité de dislocations plus importante que dans les 2 autres échantillons. Pour 3
images différentes de mémes grossissements, il y a environ 0,02 dislocations / nm? pour I'échantillon fait a
pression intermédiaire, environ 0,03 dislocations / nm? pour celui a haute pression et 0,06 dislocations /
nm? pour celui a basse pression. On peut ainsi supposer que la préservation de la symétrie cubique
minimise les dislocations alors que le passage a I'état quadratique affecte fortement les positions
atomiques et engendre donc une importante densité de dislocations.
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Pression | Image MET Transformée de Fourier
(mbar) inverse

0,02

0,04

0,5

Tableau 4-5 : Images MET et les transformées de Fourier inverses correspondantes des 3 échantillons
; la ligne bleue correspond a l'interface entre le substrat et la couche et les cercles rouges
correspondent aux distorsions observées.

En comparant les transformées de Fourier inverses des 3 échantillons, on observe une différence
de structure. Sur I'échantillon fait a basse pression (figure 4-9) on observe que les lignes de structure sont
trés courbées avec beaucoup de dislocations (cercles rouges) contrairement a I'échantillon fait a pression
intermédiaire qui est formé de lignes trés droites avec peu de dislocations. Sur cet échantillon, les
dislocations ne sont pas isolées comme c’est le cas pour les 2 autres échantillons, mais plutot regroupées,
comme on peut le voir sur le zoom de la figure 4-9.
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/

Figure 4-9 : Transformée de Fourier inverse de I'échantillon déposé a 0,04 mbar.

L’échantillon élaboré a haute pression présente un nombre de dislocations intermédiaire entre ceux
faits a 0,02 mbar et 0,04 mbar conduisant ainsi a une structure intermédiaire par rapport aux 2 autres
échantillons. Les observations faites au microscope électronique en transmission sur les structures des 3
échantillons corroborent bien les coefficients de Poisson calculés pour chacune des couches minces. Une
différence de structure de I'échantillon intermédiaire par rapport aux 2 extrémes est observée. Ceux-ci
présentent un nombre de dislocations important engendrant a certains endroits de I'échantillon une
structure type « nids d’abeille » comme schématisé sur la figure 4-6. Cette structure est caractéristique des
matériaux non auxétiques qui présentent un coefficient de Poisson positif ce qui est également le cas pour
nos échantillons, a basse et haute pression de dépdt. L'échantillon réalisé a 0,04 mbar en revanche
possede une structure proche de celle d’'un matériau auxétique, schématisé sur la figure 4-6, et comme les
matériaux auxétiques, le coefficient de Poisson calculé est négatif.

Les observations faites sur les images obtenues par microscopie électronique en transmission
nous permettent de dire que les différents échantillons ne présentent pas la méme quantité de défauts
affectant de ce fait leurs structures. Ces résultats concordent avec les déformations de structure en fonction
de la pression mises en évidence par diffraction des rayons X.

|l. Etat de surface des films minces de CFO

Aprés avoir déterminé la structure des échantillons et vérifié I'épitaxie du CFO sur le substrat, la
morphologie des couches minces a été déterminée par réflectométrie et microscopie a force atomique.

Pour déterminer la rugosité ainsi que I'épaisseur des couches minces, des mesures de
réflectométrie ont été réalisées sur les échantillons. La figure 4-10 présente les courbes expérimentales
obtenues ainsi que les affinements réalisés a I'aide du logiciel GlobalFit sur les films déposés a 0,02 mbar,
0,04 mbar et 0,5 mbar.
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Figure 4-10 : Courbes de réflectométrie obtenues pour 3 échantillons : a) 0,02 mbar ; b) 0,04 mbar
et c) 0,5 mbar ; les courbes expérimentales sont représentées en rouge et les ajustements en bleu.

Les affinements des réflectométries obtenues sur les différents échantillons montrent que les
rugosités des couches sont relativement faibles. Les échantillons réalisés a 0,02 mbar (figure 4-10a) et
0,04 mbar (figure 4-10b) ont quasiment la méme épaisseur d’environ 75 nm pour des rugosités de 0,1 nm,
tandis que I'échantillon fait a plus haute pression de dép6ét (figure 4-10c) est un peu plus fin, environ 55 nm
pour une rugosité un peu plus importante de 0,3 nm. La réflectométrie de I'échantillon fait a 0,5 mbar a été
acquise jusqu’a 12° pour avoir un bruit de fond suffisamment important pour réaliser I'affinement.

L’état de surface des échantillons a été observé au microscope électronique a balayage, les images
des échantillons déposés a 0,02 mbar et 0,5 mbar respectivement sont données en figure 4-11.
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0,02 mbar

1pum 1pum

Figure 4-11 : Images MEB des échantillons réalisés a basse pression (a gauche) et haute pression (a droite).

On observe sur les images obtenues au MEB que la topologie des échantillons est la méme avec
une rugosité semblable sur les 2 échantillons. Celle-ci semble faible, la preuve en est qu’il n’y a sur aucune
des 2 images, la présence de gouttes provenant d’'un éventuel phénomeéne de gouttelettes.

La rugosité des couches est également observée par microscopie a force atomique. La figure 4-12
présente les images AFM obtenues sur les 2 mémes échantillons étudiés précédemment au MEB et
présentés en figure 4-11.

0,02 mbar 0,5 mbar

10 um _10pm

! -10 um

0 " 5um

Figure 4-12 : Images AFM d'une zone de 5x5 um? sur des films minces de CoFe>O4 déposés a faible
pression (a gauche) et a haute pression (a droite).

Les valeurs de rugosité moyenne sur les zones de 5 um par 5 pm (figure 4-12) sont respectivement
de 0,9 nm et 3,7 nm pour les échantillons déposés a 0,02 mbar et 0,5 mbar. Pour I'échantillon déposé a
faible pression, la rugosité moyenne pour la zone délimitée par le cadre bleu (cf. figure 4-12) est de 0,7 nm
soit trés proche de celle de 'ensemble de 'image. Pour I'échantillon déposé a haute pression en revanche,
la rugosité moyenne pour la zone limitée au cadre bleu est de 1 nm soit beaucoup plus faible que pour la
zone totale de 25 ym?2. Cette augmentation de la rugosité sur I'intégralité de I'image doit étre due aux 2
points blancs sur le bas de I'image d’environ 80 nm de hauteur qui peuvent étre des gouttelettes qui
proviennent du dépdt. Les rugosités des 2 échantillons sont néanmoins relativement faibles et trés
acceptables pour des échantillons sous forme de couche mince. Les valeurs données par la réflectométrie

et les analyses AFM sont répertoriées dans le tableau 4-6.
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Pression de dépdt (mbar) | Epaisseur (nm) | Rugosité réflectométrie (nm) | Rugosité AFM (nm)
0,02 75,1(1) 0,02(1) 0,912
0,04 78,8(3) 0,06(1)
0,5 57,2(4) 0,26(3) 3,71

Tableau 4-6 : Récapitulatif des valeurs données par la réflectométrie et I'AFM.

Les résultats obtenus par microscopie a force atomique montrent des échantillons de rugosités
faibles. Bien que les valeurs de rugosité données par la réflectométrie et la microscopie a force atomique
soient légérement différentes, la tendance observée est la méme a savoir que la rugosité des échantillons
augmente avec la pression de dépét.

lll. Détermination de la distribution cationique par diffraction

resonante des rayons X

Cette technique de caractérisation est une méthode d’analyse non destructive pour obtenir les
positions atomiques et la distribution cationique des éléments dans la structure du matériau. Ces mesures
ont été faites au synchrotron de Grenoble, sur la ligne D2AM, en collaboration avec Stéphane Grenier, Nils
Blanc et Nathalie Boudet.

[11.1. Simulations théoriques

Le code FitREXS "0 développé sous Python nous a permis, dans un premier temps, de déterminer
les nceuds discriminants sur lequel se focaliser et faire nos mesures. La figure 4-13 présente les simulations
faites sur 2 nceuds de la structure du ferrite de cobalt (les nceuds (226) et (113) en considérant une maille
de CFO totalement directe (en bleu sur la figure) ou totalement inverse (en vert sur la figure). Cette
approche permet ainsi de mesurer la sensibilité de la technique sur la distribution cationique du matériau.
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Figure 4-13 : Spectres simulés avec FitREXS pour du ferrite de cobalt en structure directe (en bleu) et
inverse (en vert) pour le nceud (226) a gauche et (113) a droite.

On voit sur le spectre simulé du nceud (226) a gauche sur la figure 4-13 qu’en fonction de la
distribution cationique adoptée par le ferrite de cobalt, le signal obtenu ne sera pas le méme. Pour une
structure inverse, on observe la présence de 2 pics : un pic au seuil d’absorption K du fer, a 7112 eV et un
pic au seuil d’absorption K du cobalt, a 7709 eV. Si le ferrite de cobalt adopte une structure directe en
revanche, seulement un seul signal plus intense sera observé au seuil du fer. Sur le spectre du nceud (113)
présenté a droite de la figure, on note que les signaux correspondants aux 2 configurations testées ont la
méme allure, avec néanmoins une légeére différence d’'intensité. Le nceud (113) permet donc difficilement
de faire la distinction entre les 2 modéles (i.e. directe ou inverse). La simulation des spectres réalisée sur
plusieurs nceuds permet ainsi de lister les noeuds qui sont les plus discriminants de ceux qui ne le sont
pas.

[11.2. Mesures expérimentales

Les mesures expérimentales (points bleus) et les affinements (courbes rouges) obtenues sur
I'échantillon déposé a 0,02 mbar sont présentées sur la figure 4-14. Les acquisitions ont été réalisées au
seuil du fer (en vert), et au seuil du cobalt (en brun) sur plusieurs nceuds du réseau réciproque.
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Figure 4-14 : Affinements réalisés sur I'échantillon fait a basse pression sur plusieurs nceuds au seuil
du fer (en vert) et au seuil du cobalt (en brun).

Les affinements des spectres donnent une distribution cationique pour I'échantillon fait a 0,02 mbar
de (Coo,20Fe0,80)[C00,80F€e1,20]04 et une valeur de u de 0,255. La valeur attendue des oxygenes dans la
structure spinelle du ferrite de cobalt étant de 0,2378 (fiche JCPDS 00-022-1086 2). Les affinements des
autres couches minces sont représentés en figure 4-15. Les résultats obtenus pour les 3 échantillons sont
donnés dans le tableau 4-7.
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Figure 4-15 : Affinements des échantillons déposés a 0,04 mbar (a gauche) et a 0,5 mbar (a droite).
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Pression (mbar) Formulation u (position des oxygéenes)
0,02 (Coo,20Fe0,80)[C00,80F €1,20]04 0,255
0,04 (Coo,09Fe0,91)[C00,91Fe1,00]04 0,170
0,5 (Coo,15F€0,85)[C00,85F €1,15]O4 0,270

Tableau 4-7 : Formulations affinées par diffraction résonante de chaque échantillon ainsi que la valeur de u
c'est-a-dire la position des oxygenes dans la maille.

Plusieurs tendances se dégagent des affinements effectués. Tout d’abord, tous les échantillons se
caractérisent par une distribution des atomes de fer et de cobalt dans les deux sites cationiques. A l'instar
des composés massifs, le taux de cobalt en site tétraédrique n’excéde pas les 20%.

Pour les couches déposées a basse pression et haute pression, la valeur de u est proche de celle
attendue. En revanche, on observe que I'échantillon fait a pression intermédiaire (i.e. P = 0,04 mbar), ayant
la structure la plus proche de la structure cubique, est celui pour lequel la position des oxygénes est la plus
éloignée de la valeur théorique. C’est également I'échantillon pour lequel la proportion de cobalt en site
tétraédrique est la plus faible. Ces mesures par diffraction résonante ne permettent donc pas, de prime
abord, d’expliquer la tétragonalisation de la maille du CFO.

Un modéle possible de la déformation structurale a faible pression de dépdt a été proposé dans
les années 1960 par Goodenough ''. Ce modéele repose sur I'existence de Fe2* en site tétraédrique qui
conduirait a un effet Jahn-Teller. Le rayon ionique des ions fer (Il) par rapport aux ions fer (lll) étant plus
grand, on s’attend donc, pour un tel modéle, a une augmentation du volume de la maille a faible pression.
Le graphique présenté en figure 4-16 montre I'évolution du volume de la maille de CFO en fonction de la
pression de dépot.
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Figure 4-16 : Evolution du volume en fonction de la pression de dépdt ; la ligne verte correspond au
volume théorique du ferrite de cobalt en massif, soit 590,99 A 2.

Pour une pression variant de 1 mbar a 0,04 mbar, une augmentation significative du volume est
observée, ce qui semble corroborer I'hypothése précédente (i.e. la présence de Fe?* en site Ty).
Cependant, pour de plus faibles pressions de dép6t (0,01 < P < 0,04), on constate une forte diminution du

92



Chapitre 4 : Caractérisation des couches minces de CoFe,04

volume de la maille de CFO. La simple présence hypothétique de cations Fe2* dans la maille du ferrite de
cobalt ne suffit donc pas a expliquer cette diminution du volume a faible pression de dépdt, d’autres
phénoménes doivent donc intervenir.

De par la distribution cationique mise en évidence précédemment (i.e. la présence de Fe et Co
dans les deux sites cationiques), on peut aisément supposer qu’une proportion plus ou moins importante
du couple Fe?*/ Fe3* se trouve également dans les deux sites. Or, il est connu dans les oxydes en couches
minces que la coexistence de Fe?* et Fe3* dans les sites octaédriques, engendre un saut (« hopping »)
d’électron, d’un cation de fer a un autre, entrainant ainsi un phénoméne de conduction électronique au sein
du matériau 23, Aussi, nous avons caractérisé nos composés par mesures de conductivité et par
spectrométrie Mossbauer, qui est une technique de choix pour la caractérisation du fer.

V. Conductivité des couches minces

Les mesures de conductivité ont été réalisées au sein du laboratoire GEMaC de I'Université de
Versailles en collaboration avec Ekaterina Chikoidze. La figure 4-17 présente les valeurs de courant
mesurées en fonction de la tension appliquée pour 3 échantillons (0,02 mbar ; 0,04 mbar et 0,5 mbar)
compris dans les 3 zones de pressions différentes identifiées.
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Figure 4-17 : Courbes de mesure de courant en fonction de la tension appliquée pour 3 échantillons :
0,02 mbar (en noir) ; 0,04 mbar (en rouge) et 0,5 mbar (en bleu).

Les résultats présentés en figure 4-17 montrent une différence de conductivité pour les 3
échantillons. Celui en bleu, correspondant a I'échantillon réalisé a haute pression, présente une
conductivité trop faible qui n’est pas mesurable par I'appareil utilisé.

Les deux autres échantillons présentent un caractére conducteur caractérisé par un comportement
ohmique de la courbe I = f(V). Par ailleurs, ce comportement plutét ohmique pour les 2 échantillons
semble signifier que la conductivité de nos échantillons n’est pas liée a une activation d’énergie, comme
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c’est le cas pour un phénomeéne de saut d’électron, pour lequel les courbes auraient un caractére plus
exponentiel. Le tableau 4-8 donne les résistances respectives des 3 échantillons déterminées par un

dispositif de mesures |-V en 2 points de I'’échantillon.

Pression de dép6t Résistance a
(mbar) 300 K (Q)
0,02 1,25 x 10°
0,04 2,38 x 10°
0,5 n/a

Tableau 4-8 : Résistances des 3 échantillons déterminées par des mesures I-V en 2 points.

L’échantillon déposé a haute pression étant isolant, sa valeur de résistance n’a pas pu étre
mesurée (R > 10"° Q). La figure 4-18 présente I'évolution de la résistivité des échantillons conducteurs en
fonction de la température par mesure en configuration Van der Pauw (i.e. en 4 points de I'échantillon).
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Figure 4-18 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour les échantillons élaborés a
0,02 mbar et 0,04 mbar déterminées par des mesures de Van der Pauw.

On observe sur la figure 4-18 que cette résistivité diminue quand la température augmente
caractérisant ainsi un comportement semi-conducteur des échantillons réalisés a pression intermédiaire et
a faible pression.

De plus, des mesures par effet Hall ont été réalisées avec I'option « TORNADO » (cf. chapitre 3)
pour extraire la faible mobilit¢ des échantillons. Pour I'’échantillon déposé a faible pression, a une
température de 300 K sous un champ de 60 kOe, la concentration des trous est de 1,3x10'* cm pour une
mobilité de 5 cm? V/s. Les mesures par effet Hall réalisées sur I'échantillon a 0,04 mbar n’étaient pas
concluantes méme en allant a des valeurs de champ de 90 kQOe.
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V. Etude Mossbauer — Valence du fer

Pour réaliser I'étude Mossbauer, il a été nécessaire d’enrichir les couches minces en 57Fe, le fer
naturel ne contenant que 2% de 5’Fe. Dans un premier temps, les couches minces ont été élaborées
comme précédemment, avec une énergie de laser de 26 mJ et aux pressions de 0,02, 0,04 et 0,5 mbar.
Cependant, les paramétres de maille des échantillons basses pressions difféerent fortement de ceux
obtenus pour les échantillons non enrichis en 5’Fe. Aussi, une optimisation des conditions de dépét a été
nécessaire pour pouvoir obtenir des couches minces avec la méme variation de parameétres de maille que
celle décrite précédemment. Les parameétres que nous avons modifiés furent d’'une part, la température de
chauffage du substrat qui a été augmentée a 600°C et d’autre part I'énergie du laser qui a été augmentée
de 26 mJ a 60 mJ.

V.1. Caractérisation des couches minces de ferrite de cobalt enrichies en *>’Fe

V.1.a. Série obtenue a 400°C avec une énergie de laser de 26 mJ

La premiere série d’échantillons a été réalisée dans les mémes conditions de dépbt que les
échantillons non enrichis, a savoir une énergie de laser de 26 mJ, une température de 400°C et des
pressions de dépdét de 0,02 mbar, 0,04 mbar et 0,5 mbar. Nous avons ainsi préparé 3 couches minces
enrichies qui ont été caractérisées par DRX et comparées aux analogues non enrichies. Les
diffractogrammes présentés a gauche sur la figure 4-19 présentent les mesures en mode 6-26 des 3
échantillons enrichis en %"Fe et les diffractogrammes a droite sont ceux obtenus sur les échantillons non
enrichis en 5’Fe réalisés dans les mémes conditions de dépot.

i i
E —— 0,02 mbar enrichi en *’Fe —— 0,02 mbar non enrichi en *’Fe
——— 0,04 mbar enrichi en *’Fe| L —— 0,04 mbar non enrichi en *Fe|
—— 0.5 mbar enrichi en *’Fe —— 0,5 mbar non enrichi en *’Fe

intensité (u.a)
intensité (u.a)

38 40 42 44 46 90 92 94 96 98 100

Figure 4-19 : Diffractogrammes obtenus sur les échantillons enrichis en %" Fe a gauche et non enrichis
en % Fe a droite, pour les mémes conditions de dépét (énergie du laser 26 mJ).
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L’échantillon enrichi déposé a 0,5 mbar (en bleu) présente un parametre de maille hors du plan de
8,33 A, paramétre de maille identique a celui de I'échantillon non enrichi, en bleu sur la figure de droite.
Pour des pressions de 0,02 mbar et 0,04 mbar, les pics (004) et (008) correspondent a des valeurs 26 plus
grandes et donc des paramétres de maille plus petits que ceux des couches minces non enrichies. Les
parameétres de maille obtenus par cartographie du réseau réciproque des échantillons enrichis et non
enrichis sont comparés sur la figure 4-20.
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Figure 4-20 : Parametres de maille dans et hors du plan pour les échantillons non enrichis en 5 Fe en noir et
enrichi en %’Fe en rouge déposés a 26 mJ ; la ligne horizontale verte correspond au paramétre de maille du
CFO massif (8,392 A2).

Une différence de comportement significative apparait pour les faibles pressions. Le paramétre
hors du plan est beaucoup plus faible et inférieur au parameétre ¢ des couches minces non enrichies et du
CFO massif. Seul I'échantillon déposé a haute pression présente un paramétre de maille hors du plan
similaire a celui de son homologue non enrichi en 5Fe. Les paramétres de maille dans le plan des 3
couches enrichies sont proches de celui de MgO. La forte diminution a faible pression constatée pour les
couches minces non enrichies n’est pas observée. Ces résultats confirment donc les observations faites
précédemment sur le diffractogramme en mode symétrique. Néanmoins, pour les 3 échantillons, la maille
du ferrite de cobalt est contrainte car les paramétres de maille sont différents du paramétre attendu (8,392

A?)

Une supposition pour ce phénoméne est qu'en présence de %Fe, ne possédant certes qu’'un
neutron de plus que le %6Fe, le systéme ne recoit pas assez d’énergie pour insérer le 5Fe dans la maille
du ferrite de cobalt. Une telle différence de résultats entre un échantillon non enrichi et enrichi en 5Fe a
déja été observée précédemment au sein du laboratoire sur le systéme GaFeOs. En effet, des dépbts ont
été réalisés en utilisant un systéme de bi-cible (Ga20s et 57Fe20s3) et les résultats ont montré qu’il n’était
pas possible de cristalliser le ferrite de gallium sur un substrat d’'YSZ. A ce jour, de telles observations n’ont
pas été reportées ni dans la littérature ni dans la communauté des spécialistes de la spectrométrie
Mdssbauer.

96



Chapitre 4 : Caractérisation des couches minces de CoFe,04

V.1.b. Série obtenue a 600°C avec une énergie du laser de 26 mJ

Dans un premier temps et conformément a I'expérience de I'équipe sur le systeme GaFeOs, nous
avons augmenté la température de dépét et chauffé le substrat MgO a une température de 600°C. Les
diffractogrammes des couches minces obtenues a 400°C (en bleu) et 600°C (en rouge) sous une pression
de 0,02 mbar sont présentés en figure 4-21. Le diffractogramme en noir correspond a I'échantillon
« modele » c’est-a-dire I'échantillon de ferrite de cobalt non enrichi en %"Fe et obtenu a 400°C.

ya
7/

—— non enrichi, 400°C
—— enrichi, 400°C
—— enrichi, 600°C

intensité (u.a)

4w % W
26 (%)

Figure 4-21 : Diffractogrammes des échantillons enrichis obtenus a 400°C en bleu et a 600°C en
rouge déposés a 0,02 mbar.

La comparaison des diffractogrammes permet d’affirmer que la température de dépét affecte les
propriétés structurales des échantillons, comme cela avait été précédemment rapporté dans la littérature
4. En effet, sur le diffractogramme de I'échantillon réalisé a 600°C, on observe un décalage du pic du
CoFe204 par rapport a I'échantillon fait a 400°C. Ce pic est décalé vers les grands angles de diffraction
donc vers un parametre de maille hors du plan plus petit. L’'augmentation de 200°C du chauffage du
substrat a donc bien permis de modifier les paramétres de maille de I'échantillon mais pas dans le sens
attendu. Les pics de I'échantillon déposé a 600°C sont encore plus décalés vers les grands angles de
diffraction alors que le parametre de maille que I'on cherche a obtenir est un paramétre de maille de I'ordre
de 8,6 A soit bien décalé a gauche du substrat comme on peut le voir sur le diffractogramme noir
correspondant a I'échantillon « modeéle ». La température ne semble donc pas étre le bon parameétre sur
lequel jouer pour obtenir la déformation de structure observée sur les échantillons non enrichis en 5Fe.

V.1.c. Série obtenue a 400°C avec une énergie de laser de 60 mJ

Dans un deuxiéme temps, nous avons donc modifié I'énergie du laser. L'idée est de pouvoir
atteindre une énergie cinétique suffisamment importante pour pouvoir insérer le 5Fe dans la maille du

ferrite de cobalt pour ainsi obtenir les déformations de structures constatées sur les échantillons non
enrichis.
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Des dépots supplémentaires ont été réalisés en changeant I'énergie du laser, nous avons testé les
énergies suivantes : 40 mJ, 50 mJ et 60 mJ en gardant une pression de dépbt constante de 0,02 mbar.
Les diffractogrammes des échantillons sont présentés en figure 4-22. A titre indicatif, '’échantillon non
enrichi en 5Fe présentant la déformation de structure (8,6 A hors du plan et 8,2 A dans le plan de la couche
mince), que I'on souhaite retrouver en enrichissant le matériau en 5’Fe, est en noir sur la figure.

yi
7/

non enrichi, 26 mJ
—— enrichi, 40 mJ

enrichi, 50 mJ
enrichi, 60 mJ

intensité (u.a)

Figure 4-22 : Diffractogrammes des échantillons réalisés en augmentant I'énergie du laser lors du
dépdt ; 40 md en bleu ; 50 mJ en vert et 60 mJ en rouge.

On observe sur le diffractogramme présenté en bleu, qu’augmenter I'énergie du laser a 40 mJ
engendre un décalage des pics du CoFe204 vers les petits angles de diffraction donc vers un paramétre
de maille hors du plan de la couche plus grand. Ce décalage est encore plus important a 50 mJ mais il est
nécessaire d’utiliser une énergie de laser de 60 mJ pour retrouver les positions des pics du CFO aux
mémes angles que pour I'’échantillon non enrichi. Nous avons donc utilisé une valeur de 60 mJ comme
énergie du laser pour I'étude Méssbauer sur les échantillons enrichis en 5Fe.

Comme précédemment, des cartographies du réseau réciproque sont réalisées sur les échantillons

faits a 60 md. La figure 4-23 présente I'évolution de ces parameétres tout en permettant la comparaison
avec les échantillons non enrichis.
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Figure 4-23 : Parametres de maille dans et hors du plan pour les échantillons non enrichis en 5’Fe en noir et
enrichi en 5Fe déposés a 60 mJ en rouge.

On remarque sur la figure 4-23 que pour les 3 pressions testées, les parameétres de maille dans le
plan des échantillons enrichis déposés a 60 mJ sont trés proches de ceux des échantillons non enrichis. Il
en est de méme pour les paramétres de maille hors du plan. Pour obtenir du ferrite de cobalt avec les
mémes déformations que pour les échantillons non enrichis en 5Fe et déposés a 26 mJ, il est donc
nécessaire d’apporter de I'énergie au systéme en augmentant I'énergie du laser. Une énergie de 60 mJ
permet ainsi la cristallisation du ferrite de cobalt enrichi a 50% en 57Fe.

V.2. Mesures de spectrométrie Mossbauer par électrons de conversion
(CEMS)

V.2.a. Série obtenue a 400°C avec une énergie de laser de 26 mJ

Des mesures de spectrométrie Mdssbauer par électrons de conversion (CEMS) ont été réalisées
par Florian Appert et Jean Juraszek a I'Université de Rouen. Ces mesures ont été faites a température
ambiante sur les 3 échantillons déposés a 26 mJ. Les spectres obtenus ont été ajustés par une distribution
de champs hyperfins en utilisant le programme nFit et son interface graphique Mosfit 1. Ces ajustements
ont permis d’extraire 'ensemble des parameétres hyperfins suivants :

- Le déplacement isomérique & (mm.s) ;

- Le champ hyperfin B (T) ;

- L’interaction quadripolaire A (mm/s) ;

- L’angle B entre le moment magnétique du fer, donc la direction du champ magnétique hyperfin By,
et le rayonnement y envoyé sur I'échantillon.

Nos échantillons sont positionnés a la normale du rayonnement y envoyé lors de I'acquisition des
spectres. L’angle B étant 'angle formé par le vecteur des moments du fer par rapport au rayonnement y
incident, cet angle nous renseigne directement sur I'anisotropie de nos échantillons. Les spectres des
échantillons déposés a 26 mJ sont présentés en figure 4-24.
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Figure 4-24 : Spectres CEMS, a 300 K, des échantillons de CFO faits a 0,02 mbar ; 0,04 mbar et 0,5 mbar
(les points noirs correspondent aux valeurs expérimentales et les lignes rouges représentent les
ajustements réalisés) ; a droite sont présentées les mesures SQUID correspondantes.

Les spectres des 3 échantillons sont caractérisés par des sextuplets attestant d’'un ordre

magnétique du fer dans nos matériaux. Les 3 spectres ont la méme allure avec les raies 3 et 4 plus intenses
que les raies 2 et 5. Les raies composant le spectre sont assez larges signifiant, a priori, que le fer est
distribué dans différents environnements cristallographiques. Les valeurs extraites de l'ajustement des
spectres par distribution de champs hyperfins sont données dans le tableau 4-9 pour les 3 échantillons.
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Pression de dépot <6> (mm.s) <Bn> (T) <p>(°)
(mbar)
0,02 0,32(7) 44,3 39
0,04 0,31(6) 44,0 38
0,5 0,31(6) 40,5 30

Tableau 4-9 : Tableau donnant les différents parametres obtenus grace a l'ajustement des spectres
CEMS des 3 échantillons.

Pour les 3 échantillons, les affinements donnent un déplacement isomérique d’environ 0,32 mm.s"
1. Cette valeur est caractéristique de la présence de Fe3* dans les échantillons. On observe également des
valeurs trés proches pour le champ hyperfin Bns autour de 42 T correspondant a la moyenne des 2
contributions des sites tétraédriques et octaédriques. Des mesures sont toujours en cours pour essayer de
séparer les signaux correspondant a la contribution de chacun des sites cristallographiques, une technique
possible étant de descendre en température ou de placer I'’échantillon sous un champ magnétique.

Les valeurs de B sont de I'ordre de 35° pour les échantillons. Cette valeur représente un angle
assez faible attestant d’'une anisotropie hors du plan de la couche mince pour les 3 échantillons, également
observable a partir des mesures SQUID (cf. a droite sur la figure 4-24).

V.2.b. Série obtenue a 400°C avec une énergie de laser de 60 mJ

Les échantillons déposés a 60 mJ présentent la méme déformation que les échantillons non
enrichis en %Fe (cf. figure 4-22). Des mesures CEMS a température ambiante ont ainsi été réalisées et
sont présentés en figure 4-25.
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Figure 4-25 : Spectres CEMS des échantillons déposés a 60 mJ mesurés a 290 K ; les points noirs
correspondent aux valeurs expérimentales et les lignes rouges aux affinements réalisés par le
programme nfit.

Le tableau 4-10 contient les différents paramétres obtenus grace a l'affinement des spectres
CEMS.

Pression de dépot (mbar) <6> (mm.s™") <Bn> (T) <B>(°)
0,02 0,30(1) 44,8 75
0,04 0,30(7) 43,2 46
0,5 0,31(6) 35,8 50

Tableau 4-10 : Valeurs obtenues grace a l'ajustement des spectres CEMS des 3
échantillons réalisés a 60 mdJ.
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On note que les spectres des échantillons faits a 60 mJ sont tres différents les uns des autres. En
comparant les intensités des raies, on note que le rapport entre eux varie d’un échantillon a 'autre. Pour
celui élaboré a 0,02 mbar, on remarque que I'intensité des raies 2 et 5 est plus importante que celles des
raies 1 et 6, cela est directement lié a la valeur de I'angle 3. Une augmentation d’intensité des raies 2 et 5
est caractéristique d'un angle 3 important proche de 90° ce qui correspond a une direction des moments
magnétiques du fer dans le plan de I'’échantillon. On constate dans le tableau 4-10, une valeur pour I'angle
B de 75° indiquant une anisotropie dans le plan de la couche mince. Les déplacements isomériques pour
les 3 échantillons, de I'ordre de 0,3 mm/s, sont comparables a la littérature et sont caractéristiques du Fe?®*
16, Les valeurs moyennes du champ hyperfin sont trés proches entre elle et ne permettent pas de
différencier la contribution des sites tétraédriques et octaédriques. Aussi, des acquisitions CEMS a basse
température ont été effectuées sur les échantillons déposés a 0,02 mbar et 0,5 mbar.

Les spectres a 290 K et a 80 K de I'échantillon fait a haute pression sont donnés en figure 4-26.
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Figure 4-26 : Spectres CEMS a température ambiante et a basse température de I'échantillon fait a
0,5 mbar.

Le spectre mesuré a 290 K est symétrique et présente des raies trés larges. Le champ hyperfin
moyen est plus faible que pour les autres échantillons (36 T). Pour celui a 80 K, les raies s’affinent et le
spectre se caractérise par une asymétrie des raies. Cependant, aucun épaulement au niveau de la raie 1
n'est observable ce qui indique, a priori, 'absence de Fe?*. Par ailleurs, le spectre est encore trop large
pour étre ajusté avec seulement 2 contributions. Les affinements ont donc été réalisés en considérant une
distribution du champ hyperfin corrélé au déplacement isomérique. Le fait que les raies s’affinent a basse
température indique que la largeur des raies a température ambiante est davantage liée a une faible
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température de Néel plutét qu’a une distribution d’environnements importante du fer. Des mesures et des
affinements complémentaires sont toujours en cours sur cet échantillon.

Les spectres mesurés a 290K et a 80K sur I'’échantillon déposé a 0,02 mbar sont présentés en
figure 4-27. A 80K, le spectre s’affine avec deux contributions, représentées par des zones vertes et
oranges dans la figure. La zone verte représente la contribution des moments en sites tétraédriques et la
zone orange correspond a celle des moments en sites octaédriques.

« Expérience
Ajustement|

290K .

Emission (u.a)

1 1 1 1

1
« Expérence
80K 5 Ajustement
B Tétraédrique
[ Octaédrique

Emission (u.a)
T

Vitesse (mm/s)

Figure 4-27 : Spectres CEMS a température ambiante et a T = 80 K de I'échantillon fait a 0,02
mbar ; les zones verte et orange correspondent respectivement aux contributions des sites Ty et Op.

Les valeurs extraites du spectre affiné pour chacun des sites cristallographiques sont données
dans le tableau 4-11.

Site <®> (mm.s™") <Bne> (T) <B>(°) Occupation (%)
Tétraédrique 0,38(4) 50,3 72 67
Octaédrique 0,48(2) 53,6 72 33

Tableau 4-11 : Valeurs extraites de I'ajustement du spectre mesuré a 80 K sur I'échantillon déposé a 0,02
mbar.

Les valeurs de déplacements isomériques sont caractéristiques des cations Fe®*, et non des ions
Fe2*, pour lequel le déplacement isomérique est plutét compris entre 0,8 et 1,5 mm.s™! 6. Ceci infirme donc
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notre hypothése initiale que la déformation de structure observée a faible pression de dépbt puisse étre
due a un effet Jahn-Teller des cations Fe?* en sites tétraédriques. Les valeurs de champs hyperfins mettent
en évidence la présence des deux sites cationiques et leurs valeurs sont conformes a ce qui est mentionné
dans la littérature '7. Les valeurs des angles B indiquent une anisotropie plutot planaire des moments du
fer.

Enfin, la spectrométrie Mdssbauer permet également de déterminer la répartition du fer dans les
différents sites cristallographiques, I'occupation des 2 sites cationiques est donnée dans la derniére
colonne du tableau 4-11. Le spectre mesuré a 80 K permet de dire que pour I'échantillon fait a 0,02 mbar,
le fer est réparti a 67% en site tétraédrique et a 33% en site octaédrique. Pour I'échantillon haute pression,
la mesure a basse température n’a pas permis de séparer clairement les contributions de chacun des sites.

VI. Propriétés magnétiques des couches minces de CoFe204

Il a été reporté dans la littérature 819 qu’'une déformation structurale va influencer de fagon
significative le comportement magnétique des matériaux, en modifiant notamment la direction de facile
aimantation. Ainsi, une déformation liée a une contrainte en tension du substrat sur le matériau va favoriser
une direction de facile aimantation hors du plan de la couche quand une contrainte en compression va
plutét engendrer un axe de facile aimantation dans le plan de la couche. Cela a été montré pour le ferrite
de cobalt de fagon théorique par Pertsev et al. 2 mais également expérimentalement par Lisfi 21
notamment. Compte tenu des résultats obtenus sur la structure de nos échantillons, on s’attend donc a des
aimantations différentes sur nos 3 échantillons réalisés a pressions de dép6t différentes.

Les mesures d’aimantation sont réalisées dans 2 configurations : une mesure en paralléle, ou le
champ magnétique est appliqué dans une direction dans le plan de la couche mince et une mesure en
perpendiculaire ou cette fois le champ magnétique est appliqué, comme son nom [lindique,
perpendiculairement a la surface de I'échantillon. Ces mesures sont réalisées a 300 K. Les valeurs
d’aimantation obtenues en emu sont corrigées du diamagnétisme du substrat et divisées par les
dimensions de I'’échantillon. Les cycles d’aimantation sont enregistrés pour des champs magnétiques
appliqués allant de -90000 Oe a 90000 Oe. Les zooms de -35000 Oe a 35000 Oe des cycles d’hystérese
obtenus sur les 3 échantillons réalisés a 0,02 mbar, 0,04 mbar et 0,5 mbar sont présentés en figure 4-28.
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Figure 4-28 : Zoom des cycles d'hystérése obtenus pour les 3 échantillons ; les mesures d'aimantation
réalisées en parallele sont en rouge et celles réalisées en perpendiculaire sont en vert.

Les valeurs d’aimantation a saturation du ferrite de cobalt dans nos échantillons sont proches de
200 emu/cm3. Or, l'aimantation a saturation attendue pour ce matériau est de 370 emu/cm?3. Cette
différence peut s’expliquer par des phénoménes de surface qui sont susceptibles d’engendrer une
diminution de I'aimantation a saturation observée. Il a pu également y avoir des erreurs de mesures des

valeurs de surface et d’épaisseur des échantillons entrainant cette différence de valeur.

On voit sur la figure 4-28 que les 3 échantillons présentent des comportements magnétiques
différents. Pour celui déposé a faible pression, on note que les valeurs de la mesure réalisée en paralléle
sont plus importantes avec un moment magnétique d’environ 200 emu/cm? (JoH = 3,5 T) pour un champ
coercitif d’environ 4000 Oe contre un champ coercitif en configuration perpendiculaire d’environ 300 Oe.
Ces résultats attestent donc d’'un axe de facile aimantation plutét dans le plan de la couche mince, ce qui
va dans le sens des résultats Mossbauer. A l'inverse, pour celui fait a 0,5 mbar, les valeurs des mesures
réalisées en perpendiculaire, donc avec un champ magnétique appliqué selon une direction normale au
film mince, sont plus importantes avec un moment magnétique de 250 emu/cm? et un champ coercitif de
1600 Oe. On note également la forme du cycle « taille de guépes » qui semble indiquer que I'aimantation
de cet échantillon serait une combinaison de 2 contributions magnétiques différentes 22. Pour I'échantillon
déposé a pression intermédiaire, on note que les moments magnétiques et les champs coercitifs mesurés
en paralléle et en perpendiculaire sont tres similaires. 1l est donc difficile de dégager une nette préférence
quant a une aimantation dans le plan de la couche ou au contraire hors du plan de la couche mince.

Les caractérisations magnétiques réalisées sur nos échantillons concordent donc avec la
littérature. A faible pression, le matériau n’est pas contraint, et présente un axe de facile aimantation dans
le plan de la couche alors qu’a haute pression, il subit une contrainte en tension du substrat, ce qui va
conduire a un axe de facile aimantation hors du plan de la couche. Ces résultats sont schématisés sur la
figure 4-29.
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Figure 4-29 : Lien entre la structure du ferrite de cobalt a différentes pressions de dépot et son impact sur les
propriétés magnétiques du matériau ; les fleches rouges représentent la déformation structurale mise en
evidence par la DRX et les fleches bleues représentent les propriétés magnétiques observées.

VII. Discussion

VII.1. Formulation et distribution cationique du composé basse pression

L’ensemble des caractérisations effectuées sur nos composés et schématisé sur la figure 4-29
montre clairement que les paramétres d’'élaboration des couches minces de CoFe204 influent fortement
sur la structure et ainsi in fine sur I'anisotropie magnétocristalline. L'intégralité des propriétés mises en
évidence est résumée dans le tableau 4-12.

P < 0,03 mbar 0,03 <P < 0,07 mbar P > 0,07 mbar
Symétrie Tétragonale (c/a > 1) Cubique Tétragonale (c/a < 1)
aplan/amgo (%) 0,978 1,007 1,002
v >0 <0 >0
Conductivité Semi-conducteur Semi-conducteur Isolant
Porteur de charge Positif - -
Anisotropie Planaire Isotrope Perpendiculaire
Valence du fer +l + +l1
Ratio Fetda/Feon 2 - -
Ratio Fe/Co 2 2 2

Tableau 4-12 : Résumé synoptique des propriétés mises en évidence dans les couches minces de
CoFe;04 en fonction de la pression de dépot.
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D’un point de vue structural, deux distorsions, a basse et a haute pression, ont été mises en
évidence. A faible pression (P < 0,03 mbar), la tétragonalisation de la structure s’effectue hors du plan avec
un paramétre de maille dans le plan inférieur a celui du substrat alors que le phénomeéne inverse est
observé a forte pression. Ces phénomeénes de distorsion sont généralement associés a un effet Jahn-
Teller. Ceci ne peut cependant pas étre évoqué ici du fait de 'absence de fer divalent au sein de la structure.
L’explication phénoménologique retenue vient d’'une compétition entre la croissance de la couche mince et
les contraintes du substrat. La valeur du ratio apan/amgo montre clairement que la couche mince est
contrainte par le substrat pour P > 0,03 mbar. Ceci suggére donc qu’a basse pression et donc en I'absence
de contrainte du substrat, la couche mince impose son « mode de croissance », i.e. une croissance
colonnaire. L’élasticité du matériau (v > 0) dicte alors le paramétre de maille dans le plan. Lorsque la
pression devient trop forte, la structure « s’effondre » et est contrainte par le substrat qui devient la force
dominante et qui impose son paramétre de maille. L’élasticité du composé impose alors le paramétre de
maille dans le plan. Enfin, a pression intermédiaire, on peut aisément imaginer une compétition entre les
phénoménes hautes et basses pressions, i.e. une structure qui veut croitre selon ¢ avec un substrat voulant
imposer son paramétre de maille impliquant ainsi un signe négatif au coefficient de Poisson.

Les résultats obtenus pour I'échantillon élaboré a basse pression conduisent également a des
résultats intrigants. En effet, en partant de I'hypothése d’une spinelle de formulation CoFe20s4, i.e. avec un
ratio Fe/Co = 2 mesuré par EDX et en considérant une distribution cationique des différents cations mis en
jeu et éventuellement la présence de lacune au sein de la couche mince, la formule du composé devient :

(Feacol—a)[FebCOC E'Z—b—c]04—6

ou & désigne les lacunes en oxygéne. Les résultats Mdssbauer et EDX impliquent respectivement

a+b
a=2bet
l1—a+c

= 2 ce qui conduit a la formulation :

(FeyCoi_y) |FeaCo7a [, 9a|04_g
2 31 37

avec a € [0,1] ; la valeur de & dépendant de la valence du cobalt (celle du fer étant égale a 3, conformément
aux mesures Mdssbauer). La valeur de I'inconnue a doit vraisemblablement étre la plus élevée possible
afin de minimiser la concentration en lacune et ainsi maximiser la stabilité de la structure. La réponse a
cette interrogation nous est donnée par la diffraction résonante. La figure 4-30 présente les simulations
théoriques et les spectres expérimentaux obtenus sur le composé basse pression enrichi en 5’Fe. L’intérét
de sonder le nceud (2-24) réside dans sa sensibilité au site tétraédrique. En effet, selon la teneur en cobalt
([0 ; 0,2] dans les simulations), une transition sera observable au seuil du cobalt.
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Figure 4-30 : Simulations théoriques du nceud (2-24) du composé CoFe>04 en fonction du taux de
cobalt en site tétraédrique (en haut). Spectres expérimentaux obtenus sur I'échantillon déposé a 0,02
mbar aux seuils du fer (gauche) et du cobalt (droite), obtenu sur la ligne D2AM (en bas).

Or, les mesures expérimentales sur la ligne D2AM montrent clairement 'absence d’une transition,
indiquant I'absence totale de cobalt en site T4 et donc une valeur de a = 1 dans I'équation précédente. La
formulation du composé basse pression devient alors :

(Fe)|Fey5C0075 [o,75]0a-s

La valeur de & découle de la valence du cobalt au sein de la structure, le fer étant trivalent dans le
composé. Selon le degré d’oxydation du cobalt, la formulation de notre composé sera dans l'intervalle :

(Fe)[Feo,5C00,75 E|o,75]03.375 < CFOpgsse pression = (Fe)[FeO 5C0¢75 [1o 75]03

Il est également remarquable de noter que la diffraction résonante permet de remonter a cette
valeur de 0,75 lacune dans le composé. En effet, en plus de permettre de faire résonner les éléments au
sein de la structure, elle permet également de sonder les lacunes, ces derniéres faisant varier
'environnement des éléments résonnants. La figure 4-31 présente I'allure des spectres théoriques des
noeuds (1-13), (2-26), (115), (202), (2-24), (206) (i.e. ceux enregistrés a I'ESRF) du composé

(Fe) [Fel_z_xCOl_g Ile] 0, de structure spinelle satisfaisant les analyses EDX (n.b. aucune hypothése n’est
3

faite sur le ratio Fetd/Feon) pour différentes valeurs de x comprises entre 0 et 0,75. On observe sur cette
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figure que certains nceuds ((1-13), (2-26), (115)) sont sensibles a la présence de lacunes et d’autre non
((202), (2-24), (206)).
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Figure 4-31 : Simulations théoriques des spectres résonnants des nceuds (1-13), (2-26), (115) (en haut,
respectivement de gauche a droite) et (202), (2-24), (206) (en bas, respectivement de gauche a droite) en
fonction du taux de lacune noté x au sein de la structure.
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Figure 4-32 : Evolution du ratio des aires des Figure 4-33 : Aires des transitions au seuil du fer (a
intensités Ire/lco en fonction du taux de lacunes gauche) et du cobalt (a droite) du nceud (1-13).
dans la structure du composé

(Fe)|Fe, xCo, x| 0,
3 3

Si l'on reporte le ratio des aires des transitions aux différents seuils en fonction du taux de lacunes,
on obtient la courbe représentée sur la figure 4-32. On note que quel que soit le nceud considéré, la courbe
demeure inchangée et peut donc étre utilisée pour la détermination du taux de lacunes. La valeur des aires
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aux différentes transitions a été déterminée a partir du nceud expérimental (1-13), ce nceud étant celui qui
contenait le moins de bruit. Le graphique est présenté en figure 4-33.

Le ratio expérimental est de e = = 0,76, correspondant a un taux de lacune de ~0,6 ; ce qui, en

Sco

tenant compte de l'incertitude, correspond a la formulation faite précédemment.

VII.2. Esquisse sur I'étude de la brisure de symétrie de I'échantillon basse

pression

Les paramétres de maille dans et hors du plan des composés basses et hautes pressions mettent
clairement en évidence une symétrie tétragonale. Cette tétragonalisation dans les couches minces de CFO
est observable dans la littérature sans que les auteurs n’en fassent réellement mention 2324, La brisure de
symétrie ainsi mise en évidence implique de facfo un nouveau groupe d’espace ainsi qu'une nouvelle
indexation des plans de diffraction (diffraction et diffraction résonante). Les possibilités de sous-groupes
d’espace ont été déterminées a partir du code CELLSUB 25. L’arborescence des sous-groupes tétragonaux
est représentée dans la figure 4-34. Les choix se sont effectués en limitant, dans un premier temps, a une
valeur de k < 4, valeur au-dessus de laquelle les dimensions de la maille élémentaire décrit dans le dit
sous-groupe seraient beaucoup plus importantes que dans la maille pseudo cubique.

41md
8

Figure 4-34 : Arborescence des sous-groupes d’espace issue du groupe Fd-3m pour des valeurs de k
variant de 1 a 4.

Pour chacun des sous-groupes ainsi déterminés, 4 types de matrice de transformation ont été
établies (notées Ma, Mb, Mc et Mg dans le tableau 4-13 et dans I'annexe A2); Ty, T, et T, étant les
composantes du vecteur de translation variant d’'un sous-groupe a un autre. La premiere matrice,

1/2 172 0 T .

M, ={-1/2 1/2 0 T, | traduit une rotation de la base (&, b) d’'un angle de 45° avec des composantes
0 0 1 T,

1 0 0 T
de norme plus petite (awia = biera = 5,798 A), le paramétre ¢ restant inchangé. M, =0 1 0 T, |et
0 0 1 T,

N
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0 1 0 T 1/2 1/2 0 Tx
M.,=(-1 0 0 Ty |conserventla base initiale et enfin, M; = —-1/2 1/2 0 T, | se décrit comme
0 0 1 T, 0 0 2 T,

Ma & ceci prés que la valeur de ckta est deux fois supérieure au paramétre hors du plan initialement
déterminé. Le tableau 4-13 regroupe les différents sous-groupes d’espace, les paramétres de mailles
calculés a partir des matrices de transformation et les plans équivalents (i.e. la nouvelle indexation) des
nceuds de Bragg par rapport a I'indexation originale dans le groupe Fd-3m, la décomposition des positions
de Wyckoff associée au sous-groupe. Cette décomposition a été obtenue a partir du code WYCKSPLIT 6.
Par ailleurs, pour chaque sous-groupe, une structure type issue de la base de données PDF4+ 2018 (ICDD)
estindiquée. Le choix de cette structure a été motivé par le fait que les atomes la composant se répartissent
dans les positions de Wyckoff préalablement obtenues. Cependant pour certains sous-groupes, et ce
malgreé nos recherches parmiles composés inorganiques, intermétalliques ou organiques, aucune structure
type satisfaisante n’a pu étre tirée de la base de données sans pour autant dire que de telles structures
n’existent pas.

Sur les 20 sous-groupes déterminés, seuls 8 ont pu étre associés avec une structure type. On
remarquera également que la nature et le nombre de polyédres au sein des structures difféerent d’'un sous-
groupe a un autre, variant de 2 polyedres pour la majorité a 4 polyédres pour le sous-groupe P43212 (cf.
tableau 4-13). Une premiére sélection peut étre effectuée en se basant sur les résultats de spectrométrie
Mossbauer. En effet, les mesures a basse température ont permis de séparer indubitablement deux
contributions ayant des champs hyperfins suffisamment distincts. Ceci signifie que I'on est en présence de
deux sites (contenant du fer) et que ces deux polyedres sont de nature différente ; ce qui permet d’éliminer
plusieurs groupes de la liste.
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Décomposition

16d

Prototype

Polyédres

Fd-3m
14,/amd
1-42d
I-4m2
14,md
14,22
14,/a
-4
14,
P-4n2
P-4m2
P4;2,2
P4;22
P4,2,2
P4,22
P-4
P4,
P4,
P-42m
P-42,m
P-4c2

Tableau 4-13:
plan équivalent, décomposition des sites de Wyckoff, « prototype » de structure et polyédres générés par les cations au sein de la structure prototype.

227
141
122
119
109
98
88
82
80
118
115
96
95
92
Chl
81
78
76
111
113
116
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N
o
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. 2 6
LA i
. 2
, 2 12
M, 4 6
M, 4 6
My 4 6

8,2;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6

8,2;8,6

8,2;8,6
5,798;17,2

1-13
103
103
103
103
103
013
013
013
013
013
013
013
013
013
013
013
013
1-13
1-13
106

2-24
204
204
204
204
204
024
024
024
024
024
024
024
024
024
024
024
024
2-24
2-24
208

2-26
305
305
305
305
305
035
035
035
035
035
035
035
035
035
035
035
035
2-26
2-26
3010

115
105
105
105
105
105
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
115
115
1010

202
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
202
202
114

206
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
206
206
1112

048
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
048
048
2216

8a
4a
4b
2d®2b
4a
4b
4a
2d®2b
8b
2a®2d
2g®1dd1b
4a
4c
4a
4c
2g®1bD1c
4a
4a
2f®1d®1a®4n
2a®2cD4e
4i®2ad2d

16d
8d
8d
8i
8b
8f
8d
8g
8b
8i
4jD4ak
8b
4a®4b
8b
4a®4b
4h®4h
4a®4a
4a®4a
80®4n®4n
8fd4ed4e

8j®8;]

32e
16h
16e
8id8i
8b®8b
16g
16f
8g®8g
8b®8b
8id8i
4jD4kD4jD4k
8b®8b
8d®8d
8b®8b
8d®8d
4h@4h®4hD4h
4a@4aD4ad4a
4a®4aD4aD4a
80@4n®4n®80@4nD4n
8fD4eD4e®8fD4eDle
8jD8jD8jD8j

CoFe,0,
MgCr,0,
SizZn,0,
n/a
n/a
n/a
SrAu,0,
n/a
n/a
n/a
n/a
Vv-Fe;0;
Tizn,0,
MgTi,0,
Teli,O,
n/a
n/a
n/a
n/a
n/a

n/a

Tq+Op
Td+0h

Tyt+Ty

Ty+T4+0,+0,,
Tq+Tg+Op,
Tq+0y,
T4+0,+0y,

Sous-groupes d’espace pour des valeurs de k € [0,4], Matrice de transformation (cf. texte), parametres de maille déduits des matrices de transformation,
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Pour les trois sous-groupes restant (/41/amd, l41/a et P41212), la détermination de la structure a été
réalisée a partir des spectres de diffraction résonante (cf. figure 4-35) en considérant une distribution
cationique satisfaisant les mesures Mdéssbauer. Il est flagrant que les modéles se décrivant dans les
groupes l41/amd et 141/a ne permettent pas d’affiner 'ensemble des spectres enregistrés sur la ligne D2AM.
Ceci est particulierement observable sur le nceud 305 au seuil du fer. Les courbes rouges correspondent
aux affinements réalisés pour chacun des spectres.

103-Fe
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’ q
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305-Fe
305-Co
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Figure 4-35 : Spectres de diffraction résonante affinés du
composé Co% Fe,04 élaboré a 0,02 mbar.
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A contrario, le modéle se décrivant dans le groupe P41212 s’affine relativement bien et ceci pour
tous les nceuds enregistrés. Les résultats des affinements ainsi qu’'une représentation de la structure sont
donnés dans le tableau 4-14 et la figure 4-36.

Atome X y z Occ
Ferd 0,786 | 0,786 0 1
Feon | -0,002 | 0,254 | -0,175 0,25
Coon | -0,002 | 0,254 | -0,175 | 0,375

O -0,002 | 0,254 | -0,175 | 0,375
0] 0,482 | 0,247 | 0,121 1
0] 0,24 0,026 | 0,882 1

Tableau 4-14 : Coordonnées atomiques affinées

du composé Co% Fe,04 élaboré a 0,02 mbar.

Figure 4-36 : Représentation de la structure du
composé Co°" Fe,04 élaboré a 0,02 mbar.

On note sur la représentation de la structure de la figure 4-36 que les octaédres et les tétraédres
sont contraints donc légérement déformés de par les atomes qui ne sont pas tout a fait positionnés au

centre des polyedres.

VIIl. Conclusion

Des couches minces de ferrite de cobalt ont été élaborées par ablation laser pulsé en modifiant la
pression de dépdt. Les différentes caractérisations réalisées par diffraction des rayons X ont montré une
déformation de la structure du ferrite de cobalt en fonction de cette pression :

- A haute pression de dép6t, le matériau est contraint en tension dans le plan par le substrat. La
tension dans le plan du matériau conduit de ce fait a une anisotropie hors du plan de la couche
mince. Les mesures de conductivité ont montré un état fortement résistif du composé et les
mesures magnétiques locales et macroscopiques ont mis en évidence une anisotropie hors du

plan.

- A pression intermédiaire, la structure est quasiment cubique mais avec un paramétre de maille
plus grand qu’attendu. L’étude par diffraction des rayons X a clairement montré un comportement
atypique, auxétique, venant d’'une compétition entre les phénoméenes basses et hautes pressions.
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Par ailleurs, les mesures de conductivité ont mis en évidence un comportement semi-conducteur
du composé.

A faible pression de dépdt, le CFO devient plus petit qu’attendu dans le plan de la couche mince
et s’étire hors du plan. Il est donc trés déformé ce qui est prouvé par la microscopie ou le nombre
de dislocations est trés important. Les caractérisations par spectrométrie Mossbauer d’'une part et
par diffraction résonante d’autre part ont permis de résoudre la structure en symétrie tétragonale
via quelques hypothéses. Cette déformation mise en évidence entraine une anisotropie
magnétique dans le plan de la couche mince. Par ailleurs, les mesures de conductivité ont montré
que dans cette gamme de pression, les échantillons étaient le plus conducteur, conductivité de
type p observé par effet Hall. La conductivité des échantillons basse pression est donc une
conductivité par lacune.
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Chapitre 5 : Dopage des couches minces de CoFe»O4 par des éléments de terres rares

Ce chapitre traite de I'élaboration des couches minces de ferrite de cobalt dopé avec des éléments
de terres rares. Les éléments lanthanides ont été choisis comme dopants car ils sont pour la plupart
anisotropes. Cette anisotropie pourrait de ce fait modifier I'anisotropie magnétocristalline des couches
minces de ferrite de cobalt. Nous savons que le taux d’insertion des terres rares dans la structure spinelle
est trés faible quand le matériau est sous forme massive. Le deuxieme intérét de cette étude est de montrer
que I'élaboration sous forme de couches minces permet d’augmenter le taux d’insertion de la terre rare
dans le réseau de la phase spinelle. Les éléments terres rares que nous avons choisis de substituer au fer
ont un rayon ionique plus grand que celui-ci. Nous avons choisi, dans une premiere étape de tester
l'insertion du gadolinium dans la structure du CFO. Dans une deuxiéme partie, nous abordons la
substitution du fer par le néodyme, le samarium, le terbium, le dysprosium et I'erbium.

|. Couches minces de ferrite de cobalt dopées a 10% en

gadolinium

Les éléments terres rares ayant un rayon ionique plus gros que celui du fer (Fe3* : 0,645 A), nous
avons tout d’abord testé l'insertion du gadolinium, car cet élément de terre rare présente un rayon ionique
intermédiaire entre les terres rares légeres et les terres rares lourdes comme on peut le voir sur la figure
5-1. De plus, sa couche 4f est isotrope (figure 5-1), le gadolinium ne jouera donc pas sur la modulation de
I'anisotropie magnétique simplifiant de ce fait le systéme.

0,958 A 0,923 A
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh \ Dy Ho Er Tm Yb Lu
0,938 A 0,912 A 0,890 A
OsS? - Q@
ea. r3+ d3+ m3+ m3+ Euz* d30
4f? 4f2 4f3 4f5 4f% 4f7
Tb3* Dy3* Ho3* Er3* Tm3* Yb3* Lu3*
4f8 4f° 4f10 4f11 4f12 4f13 4f14

Figure 5-1 : Schéma représentant les rayons ioniques, d’apres Shannon ', des terres rares testées dans
cette étude (en haut) ainsi que les distributions de densité de charge pour chaque cation lanthanide (en
bas, inspiré de 2).
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Comme pour les échantillons de CFO non dopés, plusieurs pressions de dépdbt ont été testées
allant de 0,01 mbar a 1 mbar. Elles sont schématisées en bleu sur la figure 5-2, les carrés rouges

correspondant aux pressions testées dans I'élaboration du CFO non dopé. La température de chauffage
du substrat est conservée a 400°C.

CFO
CFO : Gd
| N | | | | | | | | |
e e e T ——f—r—/——
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,45 0,50 100  Pressionen O,/N,
(mbar)

Figure 5-2 : Pressions de dépét testées lors du dopage a 10% en gadolinium.

Nous nous sommes intéressés a deux compositions, CoFe1,8Gdo 204 et CoFe1,6Gdo404. Aprés une
premiére analyse par diffraction de rayons X, nous n’avons pas observé de raies de diffraction pour la
composition CoFe1,6Gdo 404 attestant d’'une mauvaise cristallisation. C’est pourquoi I'étude a été réalisée
sur les couches minces de CoFe1,8Gdo,204.

[.1. Caractérisation structurale des couches minces CoFe18Gdo 204

Les diffractogrammes obtenus en mode 6-260 pour 6 pressions de dépét différentes sont présentés
dans la figure 5-3.

/1
0,01 mbar
0,02 mbar
0,05 mbar
0,075 mbar
0,1 mbar

004
004
008

1 mbar

intensité (u.a)

Figure 5-3 : Diffractogrammes obtenus sur les échantillons dopés au gadolinium aux 6 pressions de
dépit testées.
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Pour le dép6t a 0,1 mbar (en vert), on devine le pic (004) du CFO a gauche de celui du substrat
(lignes verticales rouges) mais sans obtenir de CFO avec une cristallisation optimale. Pour les échantillons
réalisés a des pressions inférieures (entre 0,01 et 0,075 mbar) on observe distinctement les pics (004) et
(008) du CFO mais ils sont décalés par rapport aux positions en 26 de la phase CFO non dopé 3 (barres
verticales bleues sur la figure 5-3). Le décalage observé va vers de plus petits angles 20 attestant d’une
augmentation du parameétre de maille du ferrite de cobalt hors du plan de la couche mince. Le décalage le
plus élevé est observé pour la plus faible pression de dépdt. On observe donc une augmentation du
parameétre de maille hors du plan quand la pression de dép6t diminue comme nous I'avons observé pour
les couches minces de ferrite de cobalt non dopé. Pour les échantillons déposés a 0,1 et 1 mbar
(respectivement en vert et en violet), on ne distingue que les pics du substrat. Nous avons donc augmenté
la température de chauffage de 400°C a 500°C pour I'’échantillon a 0,1 mbar pour essayer d’améliorer la
cristallisation du CFO et avoir un échantillon caractéristique des hautes pressions de dépét. Le
diffractogramme obtenu est présenté en figure 5-4.

intensité (u.a)

26 (°)

Figure 5-4 : Diffractogramme de I'échantillon réalisé a 0,1 mbar avec une température de dépdt de
500°C en trait plein et a 400°C en pointillé.

Contrairement a I'échantillon déposé a 400°C, ou seul un épaulement du pic (004) du CFO était
visible, le diffractogramme de I'échantillon déposé a la méme pression mais en augmentant de 100°C la
température de dépbt (trait plein), permet d’observer distinctement les pics (004) et (008) du ferrite de
cobalt attestant de la cristallisation du ferrite de cobalt.

Des ®-scans ont été réalisés pour vérifier I'épitaxie du ferrite de cobalt dopé au gadolinium sur le
substrat, ainsi que des cartographies du réseau réciproque autour du nceud (024) du MgO et autour du
noeud (026) du CFO. La figure 5-5 présente les ®-scans obtenus ainsi que 2 exemples de cartographies
obtenues sur I'échantillon déposé a 0,01 mbar et 400°C.
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Figure 5-5 : a) ®-scan sur les nceuds (024) du MgO et (026) du CFO ; b) RSM autour du nceud (026) du CFO et ¢)
RSM autour du nceud (024) du substrat de I'échantillon déposé a 0,01 mbar et 400°C.

On observe sur le ®-scan de la figure 5-5, des pics d’intensité élevée tous les 90° correspondant
au nceud (024) du substrat MgO et des pics, également tous les 90°, mais de plus faible intensité provenant
du nceud (026) du ferrite de cobalt. Ces mesures confirment I'épitaxie du ferrite de cobalt dopé au
gadolinium sur le substrat. La cartographie du réseau réciproque réalisée sur le nceud (026) du CFO,
présentée en bas a gauche de la figure, permet de déterminer les parametres de maille du CFO. lls sont
égaux dans le plan a 8,436 A + 0,002 A avec un paramétre de maille hors du plan de 8,636 A + 0,001 A.
lIs sont plus élevés que les parametres de maille du CFO 3. On distingue également le nceud (048) du CFO
sur la cartographie mesurée autour du nceud (024) du substrat. On note que le nceud du CFO est au méme
Qx que le nceud du substrat montrant bien une relation d’épitaxie dans le plan entre le substrat et le ferrite
de cobalt. Le nceud (048) du CFO est néanmoins a une valeur de Q: plus faible indiquant un parameétre de
maille hors du plan plus grand qu’attendu. La figure 5-6 présente le ®-scan et les cartographies du réseau
réciproque obtenus sur I'échantillon déposé a 0,05 mbar et 400°C.
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Figure 5-6 : a) @-scan sur les nceuds (024) du MgO et (026) du CFO ; b) RSM autour du nceud (026) du CFO et
¢) RSM autour du nceud (024) du substrat de I'échantillon déposé a 0,05 mbar et 400°C.

Pour le dépbt a 0,05 mbar, on note sur le ®-scan de la figure 5-6 les pics du nceud (026) du CFO
mais d’intensité beaucoup plus faible par rapport aux pics du substrat mais également par rapport a
I'échantillon précédent déposé a 0,01 mbar. L’acquisition du ®-scan sur le nceud (026) du CFO pour cet
échantillon a nécessité de réduire le nombre de pas ainsi que la vitesse de mesure a cause de la faible
intensité de ce nceud. Il est néanmoins possible d’observer I'épitaxie du CFO sur le substrat. Sur la
cartographie réalisée aux positions attendues pour le nceud (026) du CFO présentée en bas a gauche sur
la figure 5-6, on ne distingue aucun pic car la mesure a été acquise sans ajuster les conditions d’acquisition
(le pas et la vitesse). Sur la cartographie du MgO, on distingue le nceud (048) du CFO a partir duquel il a
été possible de déterminer les paramétres de maille du CFO. On remarque que, comme I'échantillon
déposé a 0,01 mbar, le nceud du CFO est aligné en Qx avec celui du substrat. Pour la composante hors du
plan, son Q est plus proche de celui du substrat que I'échantillon déposé a 0,01 mbar indiquant ainsi un
parameétre plus grand qu’attendu mais plus petit que pour I'échantillon précédent. Un exemple de
cartographie obtenue sur I'échantillon déposé a 0,1 et 500°C mbar est donné en figure 5-7.
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Figure 5-7 : Cartographie du réseau réciproque réalisée autour du nceud (024) du MgO sur
I'échantillon déposé a 0,1 mbar et 500°C.

Pour I'échantillon obtenu a 0,1 mbar et chauffé a 500°C, on observe le nceud (048) du CFO au
méme Qx que le nceud (024) du MgO et a un Q: plus faible. La ligne verticale noire permet de juger de
I'épitaxie du CFO sur le substrat. L'intensité du nceud (048) du CFO est plus faible pour cet échantillon par
rapport aux 2 précédents semblant indiquer une cristallisation du CFO non optimale.

I.2. Variation des paramétres de maille en fonction de la pression

La détermination des paramétres de maille du ferrite de cobalt grace aux cartographies du réseau
réciproque permet de tracer le graphique de la figure 5-8 présentant I'évolution des parametres de maille
avec la pression de dépdt. La courbe rouge correspond a I'évolution des paramétres de maille obtenue
pour les couches minces de ferrite de cobalt non dopé présentée au chapitre 4.

On observe sur la figure 5-8 que les paramétres de maille a et b dans le plan de la couche mince
sont égaux entre eux pour toutes les pressions. On note également que les paramétres dans le plan de la
couche mince sont les mémes pour toutes les pressions de dépét avec une valeur d’environ 8,426 A +
0,004 A. Cette valeur est trés proche du double du paramétre du substrat (4,21 A) ce qui tend a dire que
les films minces dopés au gadolinium sont contraints dans le plan par le substrat. Les parameétres de maille
du CFO hors du plan des échantillons dopés au gadolinium sont plus grands que ceux des échantillons
non dopés pour les mémes pressions de dépdbt. Une tétragonalisation de la structure est donc également
observée pour les échantillons dopés. Le parametre de maille le plus grand étant celui obtenu pour le
matériau réalisé a la plus basse pression de dépbt, on observe ainsi une diminution du parameétre de maille
hors du plan avec la pression de dépdt. L’augmentation des paramétres de maille des échantillons dopés
au gadolinium semble dire que le gadolinium s’insére effectivement dans la structure du ferrite de cobalt
en couche mince.
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Figure 5-8 : Graphique présentant I'évolution des parametres de maille : a) et b) dans le plan et c) hors du
plan pour les échantillons dopés au gadolinium.

[.3. Etude de l'insertion de gadolinium par diffraction résonante

Des mesures par diffraction résonante ont été réalisées au synchrotron sur les échantillons dopés
a 10% en gadolinium. Cette technique étant non destructive et sensible aux éléments en présence, il sera
ainsi possible de vérifier I'insertion du gadolinium au sein de la structure du ferrite de cobalt.

[.3.a. Simulations théoriques

Des simulations ont été réalisées pour déterminer les nceuds discriminants sur lesquels se focaliser
avec le rayonnement synchrotron. La figure 5-9 montre, a titre d’exemple, les simulations obtenues pour le

126



Chapitre 5 : Dopage des couches minces de CoFe»O4 par des éléments de terres rares

nceud (226) de la structure spinelle. La courbe bleue correspond a une structure directe (Co)[Fe2Gd]O4 et
celle en vert a une structure inverse (Fe)[CoFeGd]Oa.

Nceud (226)

'LGd

"Lad

Figure 5-9 : Simulations des spectres avec FitREXS pour le nceud (226) dans le cas d’une spinelle
de structure directe (en bleu) et inverse (en vert).

La simulation montre que dans le cas d’'un matériau adoptant une structure inverse, on observe 5
pics différents : un pic au seuil d’absorption K du fer a 7112 eV, un pic au seuil K du cobalt a 7709 eV et 3
pics au seuil d’absorption L du gadolinium a 7243 eV, 7930 eV et 8376 eV. Pour une structure directe en
revanche, seuls les pics correspondant aux seuils d’absorption du fer et du cobalt sont visibles. Pour notre
étude, on cherche a prouver la présence de gadolinium dans la structure spinelle du ferrite de cobalt. Si
des variations d’énergie sont observées au seuil du gadolinium pour les différents nceuds sondés, cela
prouve son insertion dans la structure.

[.3.b. Mesures expérimentales

Des mesures de diffraction anomale ont été réalisées sur les échantillons déposés a 400°C et aux
pressions 0,02 mbar et 0,05 mbar, ainsi que sur I'’échantillon caractéristique des hautes pressions de
dépdt : 0,1 mbar et 500°C. Pour réaliser des mesures de diffraction anomale, on se place aux seuils
d’absorption de chaque élément et on mesure I'énergie regue. Les spectres obtenus aux 3 seuils
d’absorption pour le nceud (226) de I'échantillon réalisé a 0,02 mbar sont donnés en figure 5-10.
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Figure 5-10 : Spectres expérimentaux obtenus aux seuils du fer (en orange) ; du gadolinium (en vert) et du
cobalt (en bleu) pour I’échantillon déposé a plus faible pression (0,02 mbar).

On observe, sur la figure 5-10, une modification de I'intensité mesurée au seuil du gadolinium pour
I'échantillon déposé a 0,02 mbar. Cela signifie que le gadolinium s’insére dans la structure spinelle du
ferrite de cobalt en substituant du fer bien que son rayon ionique soit plus élevé (0,938 A pour Gd3* et 0,645
A pour le Fe3* 1). La figure 5-11 montre les spectres obtenus pour I'échantillon déposé & 0,05 mbar.
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Figure 5-11 : Spectres expérimentaux obtenus aux 3 seuils d'absorption pour I'échantillon déposé a 0,05
mbar.

On discerne également un faible changement d’intensité au seuil du gadolinium pour I’échantillon

réalisé a pression intermédiaire signifiant que l'insertion du gadolinium dans la structure est toujours
possible a 0,05 mbar.

[l est intéressant de noter que le maclage du substrat a également pu étre mis en évidence grace
au rayonnement synchrotron utilisé pour les expériences de diffraction anomale (cf. Annexe 3).
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I.4. Etat de surface et rugosité

La rugosité des échantillons a été mesurée par réflectométrie et microscopie a force atomique. Les
courbes de réflectométrie des échantillons déposés aux pressions : 0,01 mbar et 0,1 mbar sont présentées

en figure 5-12.
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Figure 5-12 : Courbes de réflectométrie des 2 échantillons dopés au gadolinium déposés a a) 0,01

mbar ; b) 0,1 mbar.

Ces courbes nous renseignent sur les épaisseurs mais également sur les rugosités des
échantillons. On détermine ainsi que ces 2 échantillons ont une épaisseur de l'ordre de 77 nm. Si les
épaisseurs sont comparables, il n’en est pas de méme pour la rugosité des couches minces. Les
affinements réalisés montrent une rugosité qui augmente avec la pression de dépdt. La couche mince
déposée a 0,01 mbar présente une rugosité de 0,25 nm et celle déposée a la plus forte pression de dépbt
a une rugosité de 3,1 nm. Cette tendance est observable dans les courbes de réflectométrie obtenues :
plus le matériau est rugueux, plus la diminution de la réflectivité sera rapide ce qui est bien ce qu’on observe

en comparant les échantillons. L’intensité mesurée diminue beaucoup plus rapidement pour I'’échantillon
fait a haute pression. Cette augmentation de rugosité avec la pression est également observée par
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microscopie a force atomique. La figure 5-13a présente I'image AFM acquise sur I'échantillon déposé a
0,01 mbar et 'image 5-13b correspond a I'’échantillon déposé a 0,1 mbar.

. |
|2nm
0 1um

Figure 5-13 : Images AFM des échantillons déposés a a) 0,01 mbar et b) 0,1 mbar sur une zone d'1
um?2

2nm

-2nm

0 o 1um

Pression (mbar) Rugosité AFM (nm) Rugosité réflectométrie (nm)

0,01 0,12 0,25(2)

0,1 0,40 3,1(1)

Tableau 5-1 : Rugosités mesurées par microscopie a force atomique et par réflectométrie pour les
échantillons réalisés a 0,01 mbar et 0,1 mbar.

Les rugosités obtenues par AFM et par réflectométrie montrent que la rugosité des couches minces
augmente avec la pression de dépét (tableau 5-1). Pour I'’échantillon déposé a 0,01 mbar, la réflectométrie
et '’AFM donnent une valeur de rugosité semblable. En revanche, pour une pression de 0,1 mbar, on note
une différence importante entre les 2 valeurs. Cette différence est probablement due a la plus large zone
explorée dans le cas de la réflectométrie (quelques mm?) tandis que les mesures en AFM, sont réalisées
sur des zones de 1 um? chacune. De plus, on choisit les zones étant les plus « propres » possibles, pour
éviter les poussieres que I'on distingue a la surface de I'échantillon.

[.5. Conclusion

Cette étude sur le dopage au gadolinium a permis de montrer qu’il est possible d’insérer le
gadolinium, bien qu’il ait un rayon ionique plus important que le fer, dans la structure du ferrite de cobalt
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avec la composition attendue (cf. figure 2-30). En effet, les paramétres de maille obtenus pour les
échantillons dopés sont plus grands que ceux des échantillons non dopés déposés aux mémes pressions.
Ces tests nous ont également permis de déterminer les limites de cristallisation du matériau dopé et ainsi
d’établir 3 conditions de dépbt chacune représentative d’'une zone de pression. L’insertion du gadolinium
suppose que les éléments lanthanides de plus petit rayon ionique vont également s’'insérer (comme le
terbium, le dysprosium et I'erbium). Les éléments lanthanides de plus grands rayons ioniques sont
également testés (le samarium et le néodyme) dans I'idée de déterminer le rayon limite de lanthanide qu’il
est possible d’insérer dans la structure du CFO. La teneur en éléments de terres rares insérés est toujours
de 10%.

ll. Couches minces dopées a 10% avec le néodyme, le

samarium, le terbium, le dysprosium ou I'erbium

Trois échantillons ont été préparés pour chaque terre rare dans les conditions suivantes : 0,01
mbar et 400°C ; 0,05 mbar et 400°C et a plus haute pression : 0,1 mbar nécessitant une température de
dépdt de 500°C pour obtenir du ferrite de cobalt cristallisé sur le MgO.

[1.1. Détermination des paramétres de maille

Les diffractogrammes enregistrés sur les échantillons dopés déposés a basse pression et a haute
pression sont présentés en figure 5-14a et 5-14b respectivement. A 0,01 mbar, soit la plus faible pression
de dépdt, les pics (004) et (008) du ferrite de cobalt sont observables pour toutes les terres rares testées,
mais a des valeurs de 26 plus faibles qu’attendues signifiant que le matériau posséde un paramétre de
maille plus grand. Pour les échantillons déposés a haute pression, on observe distinctement les 2 pics
(004) et (008) du CFO pour les échantillons dopés a I'erbium et au dysprosium. Des pics de plus faible
intensité sont également observables pour les dopages au terbium et au gadolinium. Pour le néodyme et
le samarium, les pics sont moins prononcés indiquant des conditions non optimales pour la cristallisation
du CFO. La cristallisation du ferrite de cobalt dopé avec un élément de terre rare de rayon ionique important
semble donc étre plus difficile lorsque la pression de dépot augmente.
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Figure 5-14 : Diffractogrammes obtenus pour les échantillons dopés déposés a a) faible pression et b)
haute pression ; les lignes verticales rouges servent de repere pour les pics du substrat et les bleues
correspondent aux positions attendues des pics du CFO massif.

Pour déterminer les paramétres de maille du ferrite de cobalt ainsi dopé, des cartographies du
réseau réciproque sont acquises autour du nceud (026) du CFO et autour du nceud (024) du MgO, ce qui
permet également de visualiser le noeud (048) du ferrite de cobalt. Le tableau 5-2 présente des exemples
des cartographies obtenues pour les 2 extrémes de la série d’éléments lanthanides testée.

RSM CFO (026) RSM MgO (024) et CFO (048)

Nd

200 0,97 Y 3802E+06
167.7 1911
1255
2066
6141
%51 839
1507
-3603

-20,00

Er

3009
2578
2146
1715 <0
~
[¢)
1284

8525

4213

1,000 -
026 -025 -024 023 -0, -0, -049 -048 -047 -046 -0,45

Q, (A7) Q, (A"

Tableau 5-2 : RSM réalisées sur 2 zones différentes des échantillons dopés au néodyme et a I'erbium
déposés a 0,01 mbar.

132



Chapitre 5 : Dopage des couches minces de CoFe»O4 par des éléments de terres rares

Une bonne épitaxie du ferrite de cobalt dopé sur le substrat est observée, que ce soit pour le
néodyme ou I'erbium (cf la ligne verticale noire passant par les 2 centres des nceuds (024) du MgO et (048)
du CFO). Des cartographies ont également été réalisées sur les échantillons déposés a haute pression.
Les cartographies pour les échantillons dopés au néodyme et a I'erbium sont données dans le tableau
5-3.

Terre rare | RSM MgO (024) et CFO (048)

Nd 0,97

0,96

5,177E+06
1911
8192

- 4552
095
2731

N

0,94 - 1639

91,04

K

0,93

-0,50 -0,49 -0,48 -0,47 -0,46 -0,45
Q, (A7)

4,043E+06

Er

1911

8192

MgO (024) - ass2

2731

049 048 047 046 045
4
Q, (A7)

Tableau 5-3 : RSM réalisées sur le nceud (024) du MgO sur les échantillons dopés au néodyme et
a l'erbium déposés a 0,1 mbar.

Pour I'échantillon dopé a I'erbium, on voit bien que le pic (048) du CFO présente une valeur de Qx
similaire a celle du pic (024) du MgO ce qui est synonyme d’une bonne épitaxie du matériau sur le substrat.
Pour I'’échantillon au néodyme, il n’est pas possible de voir le pic du CFO. Cela était attendu car sur le
diffractogramme acquis en mode ©-26, les pics (004) et (008) étaient faibles en intensité, montrant qu'une
pression de 0,1 mbar n’est pas optimale pour cristalliser le CFO. La figure 5-15 montre I'évolution des
parametres de maille du CFO en fonction de la pression de dép6t pour chaque élément de terres rares
testé. Il n'a pas été possible de déterminer les parameétres de maille du CFO dopé au néodyme et au
samarium pour I'échantillon déposé a 0,1 mbar.
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Figure 5-15 : Evolution des parameétres de maille a) et b) dans le plan et c) hors du plan pour les échantillons
dopés ; la courbe noire en pointillé correspond aux paramétres de maille obtenus pour I'étude du CFO non
dopé et la ligne verte horizontale correspond au CFO massif S.

On observe sur les graphiques 5-15a et 5-15b que les paramétres dans le plan de la couche minces
sont égaux pour toutes les pressions mais €galement pour tous les éléments de terres rares testés. Dans
le plan, les paramétres de maille correspondent a celui du substrat indiquant une contrainte exercée par le
MgO. Le paramétre de maille hors du plan change, pour tous les éléments de terres rares, une diminution
de celui-ci est observée quand la pression de dépdt augmente. On constate également une différence
importante des parametres de maille hors du plan entre les échantillons de CFO dopé avec les échantillons
non dopés déposés a des pressions équivalentes (0,05 et 0,1 mbar). Les résultats montrent que la structure
du ferrite de cobalt est déformée et subit une tétragonalisation pour toutes les pressions testées.
L’augmentation des paramétres de maille constatée sur les échantillons dopés semblent signifier que les
éléments lanthanides sont bien insérés dans la structure du CFO.
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[I.2. Rugosité des couches minces dopées a 10%

Pour les dépéts réalisés a faible pression, toutes les courbes de réflectométrie sont similaires entre
elles, et montrent que la rugosité est d’environ 0,2 nm. Pour les échantillons a haute pression, 2
comportements sont observés : pour I'erbium et le dysprosium la rugosité est proche de celle obtenue a
pression intermédiaire (environ 0,4 nm). Pour les autres terres rares en revanche, la rugosité est beaucoup
plus élevée, environ 2,2 nm. La variation de rugosité des films en fonction de la pression pour chaque terre
rare est donnée en figure 5-16.
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pression en O,/N, (mbar)

Figure 5-16 : Evolution de la rugosité mesurée par réflectométrie en fonction de la pression de
dépdbt pour chaque élément de terre rare.

On observe ainsi une augmentation de la rugosité des films minces quand la pression de dépo6t
augmente pour le dopage au Nd, Sm, Gd et Tb, mais cette tendance n’est pas aussi évidente pour le Dy
et 'Er. On note que parmi les éléments de terres rares que nous avons testées, I'erbium et le dysprosium
sont celles qui possédent les plus petits rayons ioniques.

[1.3. Caractérisation magnétique des couches minces dopées

Comme cela a été mentionné dans la partie Ill.2.b du chapitre 2, il a fallu modifier Iégérement les
conditions de dép6t des couches minces pour I'étude sur l'insertion des lanthanides dans le ferrite de
cobalt. Ainsi, pour comparer les propriétés magnétiques des échantillons dopés avec le CFO non dopé,
nous avons élaboré des couches de CFO non dopé dans les mémes conditions : 0,01 mbar et 0,05 mbar
a400°C et 0,1 mbar a 500°. Les courbes d’aimantation de ces 3 références ont été obtenues a température
ambiante et sont données en figure 5-17. Les courbes en rouge correspondent aux mesures obtenues en

configuration paralléle et les courbes vertes sont obtenues en configuration perpendiculaire.
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Figure 5-17 : Courbes d'hystérese a température ambiante des échantillons non dopés, référence pour
I'analyse des propriétés magnétiques des échantillons de CFO dopé, déposés a a) 0,01 mbar et
400°C ; b) 0,05 mbar et 400°C et c) 0,1 mbar et 500°C.

Pour I'échantillon élaboré a faible pression, on remarque que le champ coercitif et I'aimantation
mesurés en configuration paralléle (en rouge) sont plus importants que pour la mesure en perpendiculaire :
7000 Oe et 160 emu/cm? indiquant de ce fait une aimantation dans le plan de la couche. Pour I'échantillon
intermédiaire, I'aimantation et le champ coercitif sont Iégerement plus importants perpendiculairement au
plan de la couche indiquant une Iégére préférence pour une aimantation hors du plan. Pour I'échantillon
faita 0,1 mbar et 500°C, on voit que I'axe de facile aimantation du CFO est préférentiellement hors du plan
de la couche. Ces résultats correspondent a ce qui avait été observé précédemment sur les échantillons
de CFO non dopé aux terres rares : a faible pression de dépét I'anisotropie magnétique est dans le plan
de la couche mince et a plus haute pression de dép6ét, 'axe de facile aimantation du ferrite de cobalt est
perpendiculaire au plan de la couche. La figure 5-18 présente les courbes d’hystérése obtenues, a
température ambiante, pour les échantillons dopés a toutes les terres rares et déposés a 0,01 mbar et
400°C.

Pour tous les lanthanides testés, on observe sur les cycles d’aimantation mesurés a température
ambiante, des différences entre les mesures faites parallélement et perpendiculairement a la couche. On
note que pour les 6 terres rares, les résultats d’aimantation obtenus sont trés semblables a ce qui avait été
obtenu pour I'échantillon référence de CFO non dopé réalisé dans les mémes conditions de dépét et
présenté en figure 5-17a. On observe néanmoins une diminution de I'aimantation a saturation en présence
de la terre rare qui est d’environ 150 emu/cm?® pour I'échantillon non dopé et environ 100 emu/cm?® en
moyenne avec les terres rares. Le champ coercitif est également plus faible avec une valeur égale a 6800
Oe en 'absence de terre rare alors qu’il est compris entre 800 Oe et 3300 en présence de gadolinium et
d’erbium respectivement.
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Figure 5-18 : Cycles d'hystérese a température ambiante pour les échantillons déposés a faible pression
(0,01 mbar) pour toutes les terres rares testées.

En comparant la valeur de champ coercitif pour les différents éléments lanthanides, on observe
une augmentation de celle-ci pour les 3 terres rares de plus petit rayon ionique. Pour I'échantillon dopé a
I'erbium, on observe également sur la courbe verte, une augmentation du champ coercitif pour la mesure
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réalisée en perpendiculaire ainsi qu’'une forme caractéristique de 2 contributions différentes a I'aimantation
du matériau.

L’aimantation a saturation Ms dans le ferrite de cobalt est donnée par I'expression :
Ms = Mop — Mrq

avec Mon et M4 les moments magnétiques des sites octaédriques et tétraédriques respectivement. Les
éléments de terres rares possédant des rayons ioniques importants, ils vont substituer le fer présent en
site octaédrique. Comme ils présentent un moment magnétique plus important que le fer et le cobalt, on
s’attend a ce que le moment magnétique total en site octaédrique soit plus important conduisant a une
aimantation a saturation Ms du ferrite de cobalt plus importante pour les échantillons dopés avec les
éléments terres rares. Or, on observe sur la figure 5-18 une diminution de I'aimantation a saturation du
ferrite de cobalt pour toutes les terres rares testées. En présence d’éléments de terres rares, deux
alignements des moments peuvent étre observeés. Pour les terres rares légéres, les moments magnétiques
des lanthanides vont s’aligner parallélement a ceux des éléments 3d. Pour les terres rares lourdes, en
revanche, les moments vont se positionner de fagon antiparalléle a ceux des éléments 3d créant ainsi un
couplage ferromagnétique dans le cas des terres rares légéres et antiferromagnétiques avec les
lanthanides dits lourds 4. Un phénoméne de frustration créé par I'alignement entre le moment de I'élément
de terre rare avec celui soit du fer soit du cobalt peut ainsi étre a 'origine de la diminution d’aimantation
observée pour les échantillons dopés.

Ces résultats montrent qu’a faible pression de dépét, 'aimantation du ferrite de cobalt dopé aux
terres rares est préférentiellement dans le plan de la couche mince. Cet axe de facile aimantation dans le
plan a déja été observé pour I'’échantillon référence non dopé réalisé dans les mémes conditions de dépét.
La présence de terre rare au sein du ferrite de cobalt ne permet donc pas de retourner I'aimantation du
ferrite de cobalt hors du plan a faible pression de dépét.

Les dépbts réalisés a 0,1 mbar et 500°C, soit a haute pression de dépbt, ont été caractérisés au
SQUID et les cycles d’hystérése obtenus a température ambiante sont donnés en figure 5-19. Pour les
échantillons de référence déposés dans les mémes conditions, I'aimantation du ferrite de cobalt est hors
du plan de la couche mince avec une aimantation a saturation d’environ 150 emu/cm3. Les échantillons
dopés élaborés a haute pression de dépét (cf. figure 5-19) présentent, quant a eux, un signal magnétique
beaucoup plus faible d’environ 30 emu/cm3. Pour les terres rares présentant les plus grands rayons
ioniques, les cycles d’hystérése en paralléle et en perpendiculaire sont confondus. Pour le dopage au
terbium et au dysprosium, I'axe de facile aimantation est plutét dans le plan alors que pour I'erbium, de
plus petit rayon ionique, il est hors du plan comme pour I'’échantillon non dopé de référence. L’erbium est
ainsi la seule terre rare qui permet de conserver une anisotropie hors du plan de la couche mince a haute
pression de dépot contrairement aux autres terres rares qui favorisent une anisotropie dans le plan.
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Figure 5-19 : Cycle d'hystérese obtenus pour les échantillons dopés a haute pression de dépét (0,1
mbar).

Au vu de l'insertion possible a hauteur de 10% de tous les éléments de terres rares testés au cours
de cette theése, nous avons ensuite cherché a augmenter la teneur en lanthanide a 20% et méme a 30%.
Les résultats présentés dans ce chapitre sont ceux obtenus sur I'élément présentant le plus petit rayon
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ionique, a savoir I'erbium, pour augmenter la probabilité de I'insérer dans la structure du CFO en plus
grande quantité.

lll. Couches minces dopées a 20% et 30% en erbium

[11.1. Teneur a 20% en erbium

Pour le dopage a 20% en erbium, 2 énergies de laser différentes ont été utilisées. Dans un premier
temps, des dépbts ont été réalisés a 26 mJ pour rester dans les mémes conditions que pour les précédents

dépdts. Puis, I'énergie du laser a été augmentée a 60 mJd pour favoriser I'insertion de I'erbium dans
structure du CFO.

[ll.1.a. Energie de laser de 26 mJ

Les diffractogrammes en mode ©-26 des échantillons enrichis a8 20% en erbium et déposés a 0,01
mbar et 0,05 mbar avec une énergie de laser de 26 mJ sont présentés en figure 5-20.
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Figure 5-20 : Diffractogrammes des échantillons a 20% de teneur en erbium déposé a 0,01 mbar et
0,05 mbar pour une température de dépdt de 400°C.

Les pics (004) et (008) du CFO sont observés sur le diffractogramme de I'échantillon déposé a
0,01 mbar mais pas pour celui déposé a 0,05 mbar. Le paramétre de maille déterminé grace au
diffractogramme donne un paramétre de maille hors du plan d’environ 8,72 A pour I'échantillon déposé a
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faible pression. Ce paramétre de maille élevé hors du plan est confirmé par I'exploitation des cartographies
réalisées sur le nceud (026) du CFO (figure 5-21).

0.71

| 42 20

0.70

Q, A"

0.69

|- 20.90

- 13.60

068

-1.000

026 025 024 023 D22 D21

Q, A"

Figure 5-21 : Cartographie de I'échantillon déposé a 0,01 mbar.

La figure 5-22 présente les paramétres de maille obtenus pour le dopage a I'erbium. Les points
bleus, correspondant au ferrite de cobalt dopé a 20% en erbium, montrent des paramétres de maille
beaucoup plus importants que ceux obtenus pour un dopage a 10% en erbium, semblant attester de
l'insertion d’'une plus grande quantité de cet élément dans la structure du CFO. On note néanmoins que
pour le dopage & 10%, les paramétres de maille dans le plan sont d’environ 8,42 A. Le CFO dopé a I'erbium
est donc contraint dans le plan par le substrat ce qui n’est pas le cas pour I'échantillon dopé a 20%, car les
paramétres de maille sont plus importants, 8,57 A en moyenne. Pour les échantillons déposés a 0,01 mbar

c
(CFO non dopé, dopé a 10% et a 20% en erbium), les 3 rapports Z sont supérieurs a 1, indiquant une

élongation hors du plan de la couche mince. Pour I'échantillon dopé a 20%, la contrainte engendrée par la
substitution 'emporte sur la contrainte que peut imposer le substrat. En effet, le MgO avec son paramétre
de maille de 4,21 A est trop petit pour faire croitre le ferrite de cobalt de fagon épitaxiale.
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Figure 5-22 : Evolution des paramétres de maille dans le plan a) et b) et hors du plan ¢) du CFO dopé a

l'erbium.

Les mesures d’aimantation réalisées sur I'échantillon dopé a 20% et déposé a 0,01 mbar et 26 mJ
d’énergie de laser sont présentées en figure 5-23.
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Figure 5-23 : Cycles d'hystérése de I'échantillon enrichi a 20% en erbium déposé a 0,01 mbar et
400°C (26 mJ) ; mesure en paralléle en rouge et en perpendiculaire en vert.
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Les cycles d’hystérése obtenus montrent une aimantation majoritairement dans le plan de la
couche mince comme pour I'’échantillon enrichi a 10% en erbium mais avec une aimantation a saturation
2 fois plus faible.

[lI.1.b. Energie de laser de 60 mJ

La figure 5-20 a montré que le CFO ne cristallise pas a une pression de 0,05 mbar, I'utilisation
d’'une énergie de laser plus importante a donc été testée pour essayer d’améliorer la cristallisation du
matériau. Les diffractogrammes des échantillons déposés aux mémes pressions que précédemment et a
400°C mais en utilisant une énergie de laser de 60 mJ sont donnés en figue 5-24.
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Figure 5-24 : Diffractogrammes des échantillons déposés a 60 mJ.

Les pics du ferrite de cobalt sont clairement discernables pour I'échantillon déposé a 0,01 mbar.
Pour celui déposé a 0,05 mbar, on devine seulement un épaulement a gauche des pics (002) et (004) du
substrat montrant une faible cristallisation. En comparant les diffractogrammes des échantillons déposés
a 26 mJ et a 60 md pour les 2 pressions, on observe une augmentation de l'intensité du pic a environ 44°.
Des mesures en mode ©-20 avaient montré que ce pic provenait en fait du porte-substrat (cf. figure 3-3).
Ainsi 'augmentation de ce pic peut étre liée a une dimension plus petite de I'échantillon. Une autre
explication serait la présence d’'une deuxieme phase dans le matériau. En comparant sa position avec la
position attendue du pic (004) du CFO sur le diffractogramme de I'échantillon fait 2 0,01 mbar, cette phase
CFO aurait un paramétre de maille plus petit qu’attendu 3 d’environ 8,2 A. On devine également le pic (008)
du CoFe204 a environ 96,6° ce qui atteste bien de la présence d’'une 2éme phase. Cet échantillon serait
ainsi biphasé avec une maille de CFO contenant I'erbium (i.e. avec un paramétre de maille hors du plan
plus grand) et une autre phase de CFO avec un paramétre de maille plus petit. L'exploitation des
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cartographies n’a pas permis de déterminer les paramétres de maille du CFO semblant indiquer que la
cristallisation du CFO n’est pas optimale a ces conditions de dépot.

Le dopage en erbium a hauteur de 20% étant possible, nous cherchons a repousser la limite
d’insertion en testant un dopage a 30%.

[11.2. Teneur a 30% en erbium

Des échantillons enrichis @ 30% en erbium ont également été déposés a 0,01 mbar et 0,05 mbar
avec une énergie de 60 mJ. Les diffractogrammes sont donnés en figure 5-25.
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Figure 5-25 : Diffractogrammes des échantillons enrichis & 30% en erbium déposés a 0,01 et 0,05
mbar avec une énergie de laser de 60 mJ.

Les diffractogrammes sont similaires et présentent plusieurs pics attestant de la présence de
plusieurs phases de paramétre de maille différents. Néanmoins, les pics ne sont pas bien définis signifiant
une mauvaise cristallisation du CFO méme a faible pression de dépot.

[11.3. Conclusion

Les caractérisations réalisées sur les échantillons enrichis @ 20% en erbium et déposés a 26 mJ
ont montré que seul I'échantillon élaboré a faible pression était cristallisé. Ses paramétres de maille dans
le plan sont trés élevés ne permettant pas la croissance d’'un film épitaxié sur le substrat. La recherche
d’un substrat avec un paramétre de maille plus grand s'impose pour essayer d’obtenir une couche épitaxiée
du ferrite de cobalt. Des substrats a tester sont le YSZ d’orientation (111) ou encore le BaF2 (100) pour
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avoir une croissance du CFO a 45°. Finalement, les mesures d’aimantation ont montré un signal
magnétique 2 fois plus faible que pour I'échantillon dopé a 10% en erbium.

Pour les échantillons déposés a 60 mJ ou enrichis a 30% en erbium, les diffractogrammes montrent
que les films minces sont multiphasés méme pour les faibles pressions de dépét. Ces résultats montrent
que l'erbium peut s’insérer dans la maille du CFO a hauteur de 20% mais qu'il a certainement un rayon
ionique trop grand pour un dopage a 30%.

Des échantillons dopés & 20% de dysprosium (rayon ionique de 0,912 A) ont été déposés en
modifiant la pression et la température sans pouvoir obtenir de pics de diffraction, ce qui atteste d’'une non
cristallisation du CFO. Le dysprosium posséde donc un rayon ionique trop important pour substituer le fer
dans la maille du ferrite de cobalt pour un dopage a 20%.

V. Discussion

IV.1. Paramétres de maille des échantillons dopés a 10%

La figure 5-26 présente I'évolution des paramétres de maille dans et hors du plan pour les couches
dopées a 10% des 6 éléments de terres rares a faible pression de dépbt.
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Figure 5-26 : Evolution des parametres de maille en fonction de la terre rare utilisée pour les
échantillons dopés a 10% et déposés a faible pression (0,01 mbar).

Les premiéres valeurs a gauche correspondent aux paramétres de maille obtenus pour I'’échantillon
non dopé en terre rare déposé a 0,01 mbar et 400°C, ils sont d’environ 8,262 A + 0,01 A dans le plan et
8,575 A + 0,001 A hors du plan. Pour tous les éléments terre rare, on observe une augmentation des

145



Chapitre 5 : Dopage des couches minces de CoFe»O4 par des éléments de terres rares

parameétres de maille que ce soit dans le plan ou hors du plan. Le ferrite de cobalt dopé aux lanthanides
adopte un paramétre de maille dans le plan de 8,422 A + 0,001 A en moyenne ce qui correspond
exactement au double du paramétre de maille du substrat qui pourrait indiquer une contrainte dans le plan
du MgO sur le CFO. Le paramétre de maille hors du plan pour les échantillons dopés est de 8,625 A +
0,004 A donc plus grand que le paramétre de maille du CFO non dopé semblant indiquer une insertion de
I'élément terre rare dans la structure du ferrite de cobalt.

De plus, ce graphique montre qu’il n’y a pas de relation entre le rayon ionique et le paramétre de
maille du CFO dopé. En effet, le néodyme étant I'élément de terres rares qui présente le plus grand rayon
ionique, un paramétre de maille plus grand était attendu pour cet échantillon or ce n’est pas le cas. Cette
observation semble donc indiquer que la quantité d’élément lanthanides réellement insérée dans la
structure du ferrite de cobalt est différente pour chaque élément conduisant de ce fait a des paramétres de
maille dans et hors du plan trés similaires les uns des autres. La teneur en élément terre rare dans le CFO
est donc limitée par la taille du site octaédrique. Pour vérifier cette supposition, des expériences de diffusion
anomale sont envisagées.

IV.2. Anisotropies des échantillons dopés a 10%

La caractérisation magnétique des échantillons dopés a 10% a montré qu’a faibles pressions de
dépbt, I'anisotropie du CFO reste dans le plan de la couche mince. En revanche, a haute pression de dépét,
I'anisotropie initialement hors du plan de la couche est ramenée dans le plan sauf pour I'échantillon dopé
a 'erbium. Une hypothése envisageable pour la modulation de la direction de facile aimantation lors du
dopage aux éléments de terres rares est une modification de la densité d’énergie d’anisotropie. Elle est
définie par la relation :

Eani = 2 Kl-sinZi(Z)
i

ou les termes K; représentent les constantes d’anisotropie et @ I'angle entre les moments et la direction
d’aimantation.

En se limitant au premier ordre, on peut montrer que la constante d’anisotropie des composés
étudiés dans cette thése est constituée d’'une somme d’un terme constant lié aux éléments 3d (= Ky) et
d’'un terme lié a la terre rare (= Kg) :

Ky = Kr + Kg(a), A3,(03))

ou a; et (09) sont respectivement le coefficient et 'opérateur de Stevens du premier ordre et A9 le
paramétre de champs cristallin. {02) étant positif et A5 ne dépendant que du champ cristallin au voisinage
du site, la modification de K; est donc liée a a; dont le signe dépend de la nature de I'élément des terres
rares. Le tableau 5-4 indique que pour le néodyme, le terbium et le dysprosium, la valeur de a, est négative,
alors que pour 'erbium et le samarium, cette valeur est positive. Le gadolinium posséde un coefficient de
Stevens nul, son nuage électronique étant sphérique.
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Elément S L J aJ mo (UB) 1020w
3d Fed* 5/2 0 5/2 2 5 -
Co?* 3/2 0 3/2 4/3 3 -
Nd3* 3/2 6 9/2 8/11 3,27 -0,64
Sms3* 5/2 5 5/2 2/7 0,71 4,13
4 Gd3* 7/2 0 7/2 2 7 0
Tb3+ 3 3 6 3/2 9 -1,01
Dys3* 5/2 5 15/2 4/3 10 -0,63
Ers* 3/2 6 15/2 6/5 9 0,25

Tableau 5-4 : Constantes magnétiques des éléments de terres rares utilisés lors de cette thése d’apres .

Les cycles d’hystérése obtenus sur nos échantillons ont montré que pour I'erbium I'aimantation
reste hors du plan a haute pression de dépdt. Par contre pour le samarium bien que son coefficient de
Stevens soit positif, les mesures d’aimantation en paralléle et en perpendiculaire se superposent ne
permettant pas de définir clairement d’axe de facile aimantation. Le samarium possédant un rayon ionique
plus grand que I'erbium, la quantité réellement insérée dans la structure du CFO doit étre plus faible. Il est
donc possible qu'il n’y ait pas assez de samarium, bien qu’il posséde un coefficient de Stevens positif, pour
conserver un axe de facile aimantation hors du plan de la couche. Ce modéle semble donc expliquer
I'anisotropie magnétocristalline des couches minces obtenues lors de cette thése.

V. Conclusion

L’étude sur le dopage a 10% de gadolinium du ferrite de cobalt présentée en début de chapitre a
permis de montrer, par diffraction anomale notamment, l'insertion du gadolinium. Nous avons donc cherché
par la suite a insérer dans la maille du CFO d’autres éléments de terres rares de rayons ioniques plus petits
comme le terbium, le dysprosium et I'erbium mais également de rayons ioniques plus grands a savoir le
néodyme et le samarium. Les résultats ont montré que pour une teneur de 10%, toutes les terres rares
semblent effectivement étre insérées dans le CFO. Nous avons donc essayé d’augmenter la teneur en
élément lanthanide en réalisant un dopage a 20% et 30% d’erbium qui présente le plus petit rayon ionique
de la série d’éléments testés. Pour le dopage a 20%, seul I'’échantillon a plus faible pression est cristallisé
donnant lieu a une aimantation dans le plan avec une valeur d’aimantation a saturation faible de I'ordre de
40 emu/cm?. Nos résultats ont également montré qu’un dopage a 30% en erbium n’est pas réalisable car
aucun échantillon obtenu n’est cristallisé.

Nous avons également pu déduire des résultats, que la quantité d’éléments de terres rares insérée
dans la structure du ferrite de cobalt n’est pas toujours la méme pour toutes les terres rares car bien que
leurs rayons ioniques soient différents, les parameétres de maille du ferrite de cobalt sont similaires. Des
mesures par diffraction résonante au synchrotron permettraient de déterminer la quantité précise de
chaque terre rare insérée.
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Pour finir, la détermination des propriétés magnétiques des échantillons dopés a permis d’observer
que I'erbium est la seule des terres rares testées qui, a défaut de moduler I'anisotropie comme espéré, la
conserve hors du plan a haute pression de dép6t. Ce résultat peut étre expliqué par I'étude des coefficients
de Stevens des éléments de terres rares.
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Conclusion

L’objectif du travail présenté dans ce manuscrit de thése était de réaliser une substitution du fer
dans le ferrite de cobalt CoFe204 (= CFO) par un élément de terres rares dans l'objectif de moduler
I'anisotropie du matériau et ainsi avoir une aimantation hors du plan de la couche mince.

La premiére partie de mes travaux s’est tout d’abord axée sur I'optimisation des conditions
d’élaboration des cibles utilisées dans le cadre de cette thése. Un travail sur les produits de départ a été
fait ainsi que l'optimisation de la méthode d’élaboration utilisée. Les caractérisations réalisées sur les
différentes cibles ont permis de montrer 'efficacité de la méthode céramique comme technique de synthése
de matériaux massifs.

La deuxiéme partie de cette thése a porté sur 'optimisation des conditions de dépbts des couches
de ferrite de cobalt non dopées. Ceci a été rendu possible en faisant varier la pression lors des dépéts. Les
caractérisations structurales réalisées sur les différents échantillons ont permis de mettre en évidence 3
zones de pressions différentes donnant lieu a 3 déformations de structure de la maille élémentaire. A haute
pression, une contrainte en tension exercée par le substrat donne lieu a une compression du ferrite de
cobalt hors du plan (c/a < 1) engendrant une aimantation hors du plan de la couche mince. Inversement,
les échantillons élaborés a basse pression présentent une forte élongation hors du plan (c/a > 1) et un plan
de base plus petit que la maille du substrat résultant en une anisotropie dans le plan. Les différentes
caractérisations structurales et magnétiques effectuées sur ces couches ont permis de proposer un modele
de structure dans une symétrie tétragonale. Enfin, a pression intermédiaire, la structure du ferrite de cobalt
est cubique mais avec un parameétre de maille plus grand qu’attendu. Cette zone de pression intermédiaire
résulte d’'une compétition entre les phénoménes basse pression et haute pression. Pour 'ensemble des
composés, les mesures de transport réalisées ont montré un comportement de type semi-conducteur avec
une conductivité qui diminue avec I'augmentation de la pression de dépét. Par ailleurs, les mesures d’effet
Hall ont montré que les porteurs de charge des échantillons a basse pression sont positifs indiquant que
la conductivité est liée a la présence de lacunes dans la maille du ferrite de cobalt.

L’élaboration et la caractérisation des couches minces dopées aux éléments 4f constitue la
troisieme partie du manuscrit. Dans un premier temps, le dopage des composés par du gadolinium d’'une
teneur de 10% a permis de montrer la possibilité d’insérer un élément de terres rares au sein de la structure.
Pour une teneur de 10% en élément de terres rares, il a également été possible d’'insérer des éléments
plus petits (terbium, dysprosium et erbium) mais également plus grands (néodyme et samarium) montrant
ainsi la grande flexibilité des ferrites sous forme de couches minces. Cette flexibilité se traduit également
par la stabilisation des couches dopées a 20% en erbium a basse pression. Pour une teneur a 30% en
revanche, il n’a pas été possible de cristalliser le matériau pour aucune des pressions testées. D’un point
de vue structural, les parameétres de maille du ferrite de cobalt obtenus pour les différents éléments de
terres rares sont trés similaires entre eux bien que leurs rayons ioniques soient différents. Cette observation
signifie donc que la quantité d’éléments de terres rares insérée doit étre différente pour chacune d’entre
elle et que le taux limite de substitution a été atteint pour les différents éléments 4f.

La caractérisation des propriétés magnétiques des échantillons a permis d’observer une différence
de comportement en fonction de I'élément terre rare inséré. En effet, les échantillons déposés a basse
pression présentent une anisotropie dans le plan de la couche pour les 6 terres rares testées. En revanche,
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parmi les échantillons déposés a haute pression, seuls ceux dopés a I'erbium conservent une anisotropie
hors du plan. Les anisotropies du néodyme, du samarium, du gadolinium, du terbium et du dysprosium
permettent ainsi de retourner 'aimantation du ferrite de cobalt pour la ramener dans le plan de la couche
mince. Cette différence peut s’expliquer par la différence de signe du coefficient de Stevens caractéristique
de la répartition du nuage électronique autour de I'élément. Ces études montrent donc clairement
l'influence de I'anisotropie de la terre rare sur celle du ferrite de cobalt en couche mince.

Ainsi les perspectives de ce travail sont multiples. La premiére est d’élaborer un modéle permettant
d’expliquer la déformation observée a basse pression pour les échantillons non dopés. Une approche DFT
utilisant les fonctionnelles hybrides devrait pouvoir apporter des éléments de réponse a ce phénomene
observé. Par ailleurs, afin de compléter I'étude cristallographique, des caractérisations (REXS, Mdssbauer,
etc..) permettraient, a 'image de notre étude basse pression, de compléter le diagramme de phase
structural des couches minces de CFO. Pour les échantillons dopés aux terres rares, il faudrait pouvoir
déterminer la teneur de chaque terre rare vraiment insérée dans la structure du CFO. La limite de
substitution mise en évidence devrait également pouvoir étre franchie en utilisant un autre substrat que
MgO avec un paramétre de maille plus grand pour avoir une croissance épitaxiale du CFO dopé sans que
le parametre de maille du MgO ne limite la possible expansion de la structure du ferrite de cobalt ainsi
dopé. Enfin, 'amélioration du modéle du contréle de I'anisotropie utilisant le formalisme de Stevens et en
utilisant d’autres parameétres tels que la concentration en élément des terres rares devrait permettre
d’expliquer 'ensemble des courbes magnétiques mises en évidence au cours de mes travaux.
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Annexe 1 : Liste des acronymes

Les acronymes utilisés dans ce manuscrit sont les suivants :

AFM : de 'anglais Atomic Force Microscopy

ATD : analyse thermique différentielle

ATG : analyse thermogravimétrique

CEMS : de I'anglais Conversion Electron Mdssbauer Spectrometry
cfc : cubique faces centrées

CFO : le ferrite de cobalt CoFe204

CFO : TR : le ferrite de cobalt dopé aux éléments terres rares
DRX : Diffraction des rayons X

EDX : microanalyse par Energie Dispersive de rayons X

EELS : de I'anglais Electron Energy Loss Spectroscopy

FIB : de I'anglais Focused lon Beam

GPA : de I'anglais Geometrical Phase Analysis

LEI : de I'anglais Lower Electron Image

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MET : Microscopie Electronique en Transmission

O, : site octaédrique

PMA : de I'anglais Perpendicular Magnetic Anisotropy

PIPS : de I'anglais Precision lonic Polishing System

PLD : de l'anglais Pulsed Laser Deposition

RBS : de I'anglais Rutherford Backscattering Spectroscopy
REXS : de I'anglais Resonant Elastic X-ray Scattering

RSM : de l'anglais Reciprocal Space Mapping

SEIl : de l'anglais Second Electron Image

STEM : de I'anglais Scanning Transmission Electron Microscopy
SQUID : de I'anglais Superconducting Quantum Interference Device
Tq : site tétraédrique

TR : élément de terres rares

Annexes
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Annexe 2 : Déetermination du groupe
d’espace de I’échantillon de CoFe204
déposé a basse pression

La déformation de la structure observée a basse pression implique un nouveau groupe d’espace.
Les sous-groupes d’espace tétragonaux issus de Fd-3m déterminés grace au code CELLSUB sont donnés
en figure A2-1.

227

Fd3m > k=1

141 VY
141 /amd —> k=4

115

118 2

Pin2 ‘P43219._Zj ‘p4329;‘ p412j2 P4,22

91

111 113 116 o 78 76

P42m| | P42, P4c2 P4 P4, P4,
[Pazm| [Pa2,m] |

Figure A2-1 : Arborescence des sous-groupes d’espace issue du groupe Fd-3m pour des valeurs de k
variant de 1 a 4.

Pour chacun de ces 20 sous-groupes, il a été possible de déterminer les matrices de transformation
qui sont données dans le tableau A2-1. Ce tableau contient également les paramétres de maille calculés
a partir des matrices, la nouvelle indexation des plans hkl par rapport a I'indexation du groupe initial Fd-3m
et la décomposition des positions de Wyckoff associée. Pour certains groupes, une structure « prototype »
est précisée pour laquelle les cations se répartissent dans les positions de Wyckoff obtenues
précédemment. Le type de polyédres constituant la structure est également donné.
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Décomposition

16d

Prototype

Annexes

Polyédres

Fd-3m
14,/amd
1-42d
1-4m2
14;md
14,22
14,/a
-4
14,
P-4n2
P-4m2
P4;2,2
P4,22
P4,2,2
P4,22
P-4
P4,
P4,
P-42m
P-42,m

P-4c2

227
141
122
119
109
98
88
82
80
118
115
96
95
92
91
81
78
76
111
113
116

o o o o () © (] o o @ (9 [ () © ()

@

=2 <=3 < B<§ < sy < <) < <) < By < B=y < <

A~ B b

12
12
12

8,2;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6
5,798;8,6

8,2;8,6

8,2;8,6

5,798;17,2

1-13
103
103
103
103
103
013
013
013
013
013
013
013
013
013
013
013
013
1-13
1-13
106

2-24
204
204
204
204
204
024
024
024
024
024
024
024
024
024
024
024
024
2-24
2-24
208

2-26
305
305
305
305
305
035
035
035
035
035
035
035
035
035
035
035
035
2-26
2-26
3010

115
105
105
105
105
105
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
115
115
1010

202
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
112
202
202
114

206
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
116
206
206
1112

048
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
228
048
048
2216

8a
4a
4b
2d®2b
4a
4b
4a
2d®2b
8b
2a®2d
2g®1dD1b
4a
4c
4a
4c
2g®1b®1c
4a
4a
2f®©1d®1a®4n
2aD2cD4e
4i2a®2d

16d
8d
8d
8i
8b
8f
8d
8g
8b
8i
4j®4k
8b
4a®4b
8b
4a®4b
4h®4h
43®4a
4a®4a
80®4n®4n
8fd4eD4e
8j®8j

32e
16h
16e
8id8i
8b®8b
16g
16f
8g®8g
8b®8b
8iD8i
4j®4kD4jD4ak
8b®8b
8d®8ad
8b®8b
8d®8ad
4h@4h®4h®@4h
4aD4aD4ad4a

43D4aD4aD4a

80D4nD4nD8oB4nD4n
8fD4ed®4ed8fdD4eDle

8j@8jD8jD8j

CoFe,0,
MgCr,0,
Sizn,0,
n/a
n/a
n/a
SrAu,0,
n/a
n/a
n/a
n/a
v-Fe;0;
Tizn,0,
MgTi,0,
Teli,0,
n/a
n/a
n/a
n/a
n/a

n/a

T4+0y,
Td+0h

TatTy

Ty+Ty+0,,+0y,
Ty+Ty+0Op
T4+0y,
T4+0,+0,

Tableau A2-1 : Sous-groupes d’espace pour des valeurs de k € [0,4], matrice de transformation, paramétres de maille déduits des matrices de transformation, plan

équivalent, décomposition des sites de Wyckoff, « prototype » de structure et polyédres générés par les cations au sein de la structure prototype.
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Les pages suivantes contiennent les caractéristiques de chaque sous-groupe avec, pour certains, la structure « prototype » trouvée ainsi que la position des cations
constituant le matériau.

14,/amd (141)

Result from splitting

Prototype : MgCr,0,

Chain with HM symbols| Transformation | - Wyckoff position(s)
Group Subgroup More...
£d3 14./amd /2, 1/2 0 1/4 1 32e 16h Relations |
R . i = = v
e LA gra O 2 84 |ed Relations
3 Sa 4a Relations |
Splitting of Wyckoff position 8a splitting of Wyckoff position 32e
H Representative |[subgroup Wyckoff position]| || Representative Subgroup Wyckoff position
_No| group basis |subgroup basis| name[n] || representative [No group basis subgroup basis name_[n]}[ representative
1 |/(1/8, 1/8, 1/8) ||(0, -1/4,1/8) (0, 3/4,1/8) 1 Jj(x, x, x) (0, -1/2+2x, x ) (0.v1.21)
2 ||(1/8, -3/8, 5/8) ||(1/2, -3/4, 5/8 ) 4a (1/2, 1/4, 5/8 ) 2 ||(1/4-x, -1/4-x, 1/2+x) |[(1/2, -1/2-2x, 1/2+X ) (1/2, -yq, 1/12+24)
3 1|(3/8, -1/8, 3/8) |[(1/2, -1/4, 3/8 ) ' (G234 38) 3 [(172-x, -1/4+x, 1/4+x )[(3/4-2x, -1/4, 1/4+X ) (1/4-y4, 3/4, 1/4+27 )
4 )|(-1/8,-1/8,7/8)|[(0, -3/4,7/8 ) (0,1/4,7/8) 4 |[(1/4+x, -1/2-x, 3/4+x )|[(3/4+2x, -3/4, 3/4+X ) (1/4+y,, 1/4, 3/4+24 )
» o 5 [(7a+x, 1iaex 12-x)[(172, -172+2x, 112X (72,1, 12-21)
Splitting of Wyckoff position 16d 6 |[x x x) ](0' 2.2%. X) 0.1 21)

Representative Subgroup Wyckoff position 7 ||[(1/2+x, -1/4-x, 1/4-x) ||(3/4+2x, -1/4, 1/4-x ) (1/4+y4, 3/4, 1/4-24 )
No|| group basis |[subgroup basis|| name[n] || representative 8 ||(1/4-x, -1/2+x, 3/4-x) |(3/4-2x, -3/4, 3/4-x ) 16h, (1/4-y1, 1/4, 3/4-21 )
1 (0,0, 1/2) (0,-1/2, 112) (0,12, 172) 9 |[(x, -1/4-x, 3/4-x ) (1/4+2X. -3/4, 314-x ) (3/4+y4, 1/4, 3/4-21)
D |[(174,-1/4,0) |[(1/2,-1/2,0) (1/2,1/2,0) 10 ||(1/4-x, x, 1/4-x ) (1/4-2x, -1/4, 1/4-x ) (3/4-y4, 3/4, 1/4-24 )
3 |[(1/2, -1/4, 314 ) ||(3/4, -1/4, 3/4) (3/4, 3/4, 3/4 ) 11 ||(-x, -1/4+x, 3/4+x ) |(1/4-2x, -3/4, 3/4+Xx ) (3/4-y1, 1/4, 3/4+24)

X & E E 3/4 3/4,1/4

4 |[(178, 172, 1/4 ) |[(3/4, -3/, 1/4 ) ga, |CATATA) 12 [(Tid+x, x, 1/4+x) _|[(1/4+2x, 1/, 1/4+X ) [@a+yr, =) cr 8d 0 0 1/2
5 |(0,-1/4,1/4) |[(1/4, -3/4, 1/4) (1/4, 1/4,1/4 ) 13 |(x, -1/2+x, 1/2+x ) (1/2, -1+2x, 1/2+x) (1/2, 1/2+yq, 1/2+24 )
6 ](1/4,0,3/4) (174, -1/4, 314 ) (1/4, 3/4, 3/4) 14 |[(-1/4-x, -1/4-x, X ) (0, -1-2x, x ) (0, 1/2-y1.21) O 16h 0 0 5183 0 7415
7 J0,-1/2,0) J{(1/2,-1,0) (1/2,0.0) 15 [(-1/4+x, -1/4+x, x) [0, -1+2x, x) (0, 12+y1, 21 ) Z 4
8 ||(-1/4.-174, 1/2)|(0, -1, 1/2) (0,0.12) 16 [(x, -1/2x, 112-x) (112, -1-2x, 112X (112, 1124, 112-21)
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Chain with HM symbols

Transformation

1-42d (122)

Fd-3m = 144/amd > |-42d (

OO

Result from splitting

Splitting of Wyckoff position 8a

Wyckoff position(s)

Group Subgroup More...
32e 16e | Relations
16d ad | Relations
8a 4b | Relations

Splitting of Wyckoff position 32e

[ Representative Subgroup Wyckoff position Representative Subgroup Wyckoff position
[No|[ group basis |[subgroup basis|| nameln] |[ representative || [N group basis subgroup basis _|name[n] representative
1 J[(178, 1/8, 1/8) ][0, -1/2,-1/4) (0,172, 3/4) 1 %, x) (0, -3/4+2x, -3/8+x ) (X1.¥1,21)
2 (178, -3/8,-3/8) [[(1/2, -1,-3/4 ) aby (1/2,0,1/4) 2 |[(1/4-x, 1/4-x,x) [0, -1/4-2x. -3/8+x) (-X1, -Y1. 21)
3 [[(3/8, -1/8, -5/8 ) [(1/2, -1/2, -1) (12,172,0) 3 (x, -1/4x, -1/4x) (1/4+2x, -1, -5/8x) V1, X1, -21)
4 ||(-1/8,-1/8, -1/8)|(0, -1, -1/2)) 0.0, 1/2) 4 [(1/dx, -1/2+x, -1/4x ) |(3/4-2x, -1, -5/8X ) (-y1. X1, -Z1)
splitting of Wyckoff position 16d 5 j(1/4+x. -1/4+x, -1/2-x)|[(1/2, -3/4+2x, -7/8-x ) (1/2-X4, y1, 3/4-24 )
6 ‘(1/2-xt -X, -1/2-x) ‘(1/2, -1/4-2x, -7/8-x ) (1/2+X4, -yq. 3/4-24)
i Representative Subgroup Wyckoff position|| |[7 ||(-x, -1/4+x, -1/4+x )  [(1/4-2x, -1, -5/8+x ) (1/2-y4, -Xq, 3/4+21 )
[No][ group basis |[subgroup basis [nameln] [ representative || [g |[(1/4+x -1/2x -1/4+x )|(3/4+2x -1, -5/8+x) 166, (17241, %1, 3/4+21)
1 ]0.0,-12)  |(0,-3/4,-7/8) (x4, 174, 1/8 ) 9 |[(172+x, x, -1/2+x ) |[(1/2, -1/4+2x, -7/8+X ) v [(T2exy, 124yq, 112427 )
2 |(1/4,1/4,-1/2) (0, -1/4, -718 ) [x1, 314, 178) 10 [(174-x, -1/4-x, -172+x ) |(1/2, -3/4-2x, -T/6+X ) (172X, 112y, 112+27) |
3 |(0.-1/4,1/4) (114, -1,-1/8) (174, x4, 7/8 ) 11 [(172+x, -1/4-x, 1/4x) |[(3/4+2x, 1/2, -1/8x ) (1/2+y4, 1/2-x¢, 1/2-24 )
4 |(174,-1/2,1/4) ||(3/4,-1,-1/8) | 8d; ((3/4. 1. 7/8) 12:(1/4<x, X, 1/4-X) (1/4-2x, 172, 1/8X) (172-y1, 1244, 112-21) |
5 ((1/4,-1/4,0) ||(1/2, -3/4, -3/8) | ;(1:"2-X1. 1/4,5/8) 13 [(1/4+x, 1/4+x, X ) (0, -1/4+2x, -3/8-x ) (-xq, 1/2+y4, 1/4-24)
6 (1/2,0,0) (1/2,-1/4, -3/8 ) i(1f2+x1. 3/4,5/8) 14 :(-x= X X) J(o, -3/4-2x, -3/8-x ) (x4, 1/2-y4, 1/4-24)
7 (172,174, -1/4)|(3/4, -1/2, -5/8 ) (374, 1/2-x4, 3/8 ) 15 [(1/2-x. -1/4+x, 1/4+x ) [[(3/4-2x, -1/2, -1/8+X ) (-yq. 1/2-x1, 1/4+27 )
8 ||(1/4,0,-1/4) |(1/4, -1/2,-5/8) 3(1/'4. 1/2+x4, 3/8 ) 16 [[(1/4+x, -x, 1/4+x ) - (1/4+5x, 112, -1/8+x) (y<, 1/2+x, 1/4+24 ) ’

Annexes

Prototype : SiZn,0,

Wk vy
Si 4b 0 0 1/2

8d 0,157 1/4
16e  0,3079 0,489

1/8
0,1376

156



I-4m2 (119)

Result from splitting

Wyckoff position(s)
No
Group Subgroup More...
1/2 1/2 0 3/8 - =
o “ 4 1 32 8i 8i Relat
Fd-3m > l4¢/amd > I-4m2|[ -1/2 1/z2 o 3/s | | i ==
0 0 1 3/8 | 2 ] 16d ‘ Si Relations
[[3 ] 8a [2d 2b Relations
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
Representative |[subgroup Wyckoff po#itionj ‘ Representative | Subgroup Wyckoff position |
No|[ group basis [subgroup basis|| name[n] || representative | No group basis subgroup basis |[name[n]| representative
1 (178, 1/8,1/8) [0, -1/2,-1/4) 2d 0, 1/2, 3/14) | 1 (x, x, x) (0, -3/4+2x, -3/8+x ) (0, xq, -21)
2 J[(1/8,-3/8, -3/8) [[(1/2, -1,-3/4) ' [@2.0, 1) 2 J[(1/4x 1/4x,x) [0, -1/4-2x, -3/8+x) (0, X1, -z1)
3 |(-1/8, -1/8, -1/8 )|(0, -1, -1/2)) 2b, 0, 0, 172)) 3 [l -17dx /4x) |[(1/4+2x -1, -5/8x) (x1,0,21)
4 [(3/8, -1/8, -5/8 ) |[(1/2, -1/2, -1) (172, 172,0) 4 [(1/4-x_ -1/2+x, -1/4x ) |[(3/4-2x, -1, -5/8x) - (X1, 0,2)
e | | g |
Splitting of Wyckoff position 16d 5 ||(1/2+x, x, -1/2+x) (1/2, -1/4+2x, -T/8+X ) L (1/2, 1/2+x4, 1/2-24)
|6 ||(1/4-x, -1/4-x, -1/2+x ) |[(1/2, -3/4-2x, -T/8+X ) (1/2, 1/2-x4, 1/2-24 )
I Representative Subgroup Wyckoff position 7 [(1/2+x, -1/dx, 1/4x) |(3/4+2x, 172, 178X ) (72+x;, 12, 12+2)
No|| group basis |subgroup basis |name[n]| representative 8 [(1/4x x 1/4x) (1/42x 172, 1/8x) (2%, 112, 12+27)
1 |0.0.-12) (O, -3/4,-7/8) 0. %1, -21) o [x x x) 0, -374-2x -358x ) 0.5, 22) '
2 (174, 1/4,-112) (O, -1/4,-7/3) 0. x4, -21) 10 [(1/4+x, 1/4+x, ) ||(0, -1/4+2x, -3/8x ) 0, %2, 23)
B [(0.-1/4,1/4) [(1/4,1,-1/8) (x1.0.21) 1 [(-x, -1/4+x, -1/d+x ) [(1/4-2x, -1, -5/8+x) %2, 0,27)
4 (114,172, 1/4) |(3/4, -1, -1/8) 8is (x1.0.2¢) 12 [(174+x, -172.%, -1/4+x ) [(3/4+2¢, 1, 580) | o [%2.0.22)
5 (1/2,0,0)  ||(1/2,-1/4,-3)8) | (172, 1/2+%4, 1/2-24 ) 13][(1/2x, -x, -1/2-x) (112, -1/4-2x_ -7/8x ) 2 72, 2exg, 11223)
6 |(1/4,-1/4,0) (172, -3/4,-3/8) | (112, 1/2-x4, 1/2-21 ) [14[(1/4+x, -174+x, -112-x ) [(1/2, -3/4+2x, -7/8- ) (12, 112-x, 122 )
7 (172, -1/4, -1/4) (374, -1/2, -5/8 ) (1/2+x4, 1/2, 1/2+24 ) 15 [(172-x, -1/4+x, 1/4+x) [(3/4-2x, -1/2, 1/8+X ) (112+x5, 112, 12+2; )
3 |[(1/4, 0,-1/4) |[(1/4, -1/2, -5/8) (1/2-x, 112, 1/2+24 ) 16 [(174+x, -x, 1/4+x)  [(1/4+2x, -1/2, -1/8+x ) (1123, 112, 172+23) |

Annexes
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14,md (109)

"~ Wyckoff position(s) ]
1/2 7 2/8 Group Subgroup More... \
Fd-3m = 144/amd = 144md ( -1/2 1/2 0 3/8 ) 32e 3b 8b Relations \
( 0 i 0 2 16d b Relations | ‘
8a | 4a Relations ‘
-
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
H Representative Subgroup Wyckoff position H Representative [ Subgroup Wyckoff position |
M group basis ]subgroup basis name[n]| representative No|  group basis | subgroup basis |name[n]| representative
L}(HS. 1/8,1/8) ](OA -1/2,1/8) (0, 1/2, 1/4+z4 ) 1 |[(x, x,x) ](0, -3/4+2x, X ) 0,y1.21)
i](1/8, -3/8,5/8) J(1/‘2. -1,5/8) (1/2, 0, 3/4+z4 ) 2 |(1l4-x. -1/4-x, 1/2+x) ](1/2, -3/4-2x, 1/2+x) (112, 1/2-y4, 1/12+24 )|
3 |(3/8,-1/8,3/8) |(1/2. -1/2, 3/8) (1/2, 112, 1/2+z4) 37J(1/2-x, -1/4+x, 1/4+X ) |(3/4-2x, -1/2, 1/4+x ) (-yq, 172, 1/4+24)
4 |\(-1/8,-1/8,7/8 )|(0,-1. 7/8) (0,0,z¢) [ ﬂ(1/4+x. -1/2-x, 3/4+x )((3/4+2x, -1, 3/4+x ) | 8b (1/2+y4, 0, 3/4+z¢ )
— N 5 (1/4-x, 1/4x, x) 0. -1/4-2x, x ) | ! 0.y1.21) |
plitting of Wyckoff position 16d : =
i (1/2+x, X, 1/2+x) ](1/2 -1/4+2x, 1/2+x )| (1/2, 1/2+yq, 112424 )
I Representative [Subgroup Wyckoff position | (7 [(-X, -1/4+x, 3/4+x)  [[(1/4-2x, -1, 3/4+x) (1/2-y4, 0, 3/4+24 )
INo|| group basis |subgroup basis \name[n]| representative | 8_[ (1/4+X, -x, 1/4+x) j(1/4+2xA 112, 1/4+x)| (yq, 112, 1/4+24 ) |
1 1|0, 0,1/2) IO, -3/4,1/2) 10, y1,21) 9 Tfx, -x, x) (0, -3/4-2x, -x) | 0,y2,27)
2 |(174,-1/4,0) |[(1/2,-3/4,0) (112, 172-y1, 172424 ) || 10 [[(1/4+x, -1/4+x, 1/2-X )|(1/2, -3/4+2x, 1/2-X ) | (112, 112-y5, 1/2+25)
3 (172, -1/4, 314 )|(3/4, -1/2, 3/4 ) (-y1. 12, 1/4+2¢) | m(1/2+x: -1/4-x, 1/4-x ) |[(3/4+2x, -1/2, 1/4-x) | (2,112, 1/4+23) |
4 \(1/4. -1/2, 1/4)|((3/4, -1, 1/4) f(1/2+y1. 0.3/4+z1) | [12[(1/4-x, 172+, 3/4-x ) (|(3/4-2x, -1, 3/4-x ) 8b (1/2+y,, 0, 3/4+z;5 ) ‘
5 ||[(1/4,1/4,1/2) |(0, -1/4,1/2) [©.-y1.21) | [13][(174+x, 174+x, x) [, -1/4+2x, x) 2 o, ¥2.2) |
6 ||(172,0,0)  |(1/2,-1/4,0) (172, 112+y4, 1/2+24 )| 14 [(172%, x, 12x) (172, -1/4-2x, 112-x ) | (112, 172+yp, 11242, )|
7 [ 174 14) (174 1, 1/4) [(172-y4, 0, 31d+z¢) | 15][(x -1/4-x, 3/4-x)  [(1/4+2x 1, 3/4x) | (1125, 0, 3/4+23) |
8 [(1/4,0,3/14) ||(1/4,-1/2,3/4) (yr, 12, 1/4+z1) | 16 |(1/4-x, x, 1/4-X) [(1/4-2x, -1/2, 1/4-x ) | (y2, 12, 1/4+25) ]

Annexes
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Annexes

14,22 (98)
No Wyckoff position(s)

1/2 1/2 5 22 Group | Subgroup More...

Fd-3m = l144/amd > 14422 ( -1/2 1/2 0 :'s) 1 32 169 Relations

0 0 1 3/8 2 16¢ ij Relations

3 8a ] 4b Relations

Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e

\] Representative Subgroup Wyckoff position|| || Representative | Subgroup Wyckoff position |
No| group basis |subgroup basis|| name[n] | representative No| group basis | subgroup basis [name[n]|  representative |
1 )[(178,1/8,1/8) ][0, -1/2, -1/4) (0, 172, 3/4) 1 ocxx) [0 -3i+2x. -38+x) X:.v1.21) ‘
2_|(118, -3/8, -3/8 ) (12, -1, -3/ ) Ay [0, 49 D [(1/ax A/dx, -1/2+x) [(112, -3/4-2x, T/8+X) (2%, 12y, 12+27) |
N eI ORI o] [l e T [ 2 B | [ 2 V)
— : — — 4 [(1/4+x -112-x, -1/4+x ) [(3/4+2x, -1, -5/8+x) | (172+y1, Xq. 3/4+z1) }
o » 5 [(1/4+x, -1/4+x -1/2-x)|[(1/2, -3/4+2x_-7/8x) | (1124, ¥, 3/4-21 ) |
Splitting of Wyckoff position 16¢ 64}(-x, = ) “(0' 3/42x 38x) i 12y, 14z7) ‘
Representative |Subgroup Wyckoff position) P4 ](1/’2+x, -1/4-x, 1/14-x) |I(3/4+2X, -1/2, -1/8-x ) (1/2+y4, 1/2+xq, 1/2-24 )‘
[No|[ group basis [subgroup basis/[name[n]|[ representative || | [(1/4-x, -172+x, -1/4x ) [(3/4-2x, -1, -5/8x ) 169, (-¥1, X1, -Z1) |
1 [ 00) [0,-3/4,-3i8) ] [(172-xq, 174,5/8) || |9 |(1/2+x, x, -172+x)  [[(1/2, -1/4+2x, -Ti8+x )| (17244, 112+y4, 112+21 )|
2 (174, 174, 112)[(172, -314, 78 ) | [0xs, 174,178 ) | [10](1/4-x, 174, x ) [0, -1/4-2x, -3/8+x) | (-X1, -¥1.21) }
3 (172, -1/4, 1/4) |[(3/4, -1/2, -1/8 ) | (314, x4, 778 11 [[(x. -174+x, -1/4+x)  [[(1/4-2x, -1, -5/8+x) | (12-y1, xq, 34+z¢) |
4 (14 12, -1a)[34, 1. 58) | o (314, 172+x1, 38) | [12[[(1/4+x, X 1/4+x)  [(1/4+2x, 172, -1/8+x ) (y1, 112-xq, 1d+zq) |
5 (12,0,-1/2) (172, -1/4,-7/8) ! [(-xq, 374, 178 ) |13 (1/4+x, 1/4+x, x) (0.-1/4+2x, -3/8-x) | (-x1, 12+y4, 1d-21) |
6 |(1/4.1/4,0) (0. -1/4,-3/8) [(172+x;. 374, 578) || [14][(112x. x, -12x) (172, -1/4-2x -7/8x ) | (12+x1, y1, 34-21) |
7 )[0.-1/4,-1/4) (174, -1,-518) (174,121, 378) || [15][(x, -1/4-x, -1/4x)  [(1/4+2x -1, -5/8-x) | (y1. X1, -Z1) |
8 [(1/4,0 1/4) (174, -1/2 -1/8) (174, %4, 758) | 118 ][(1/4-x. x. 1/4-x ) [(174-2x. 172, -1/8x ) | (172-y4, 112x4, 112-2¢) |
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14,/a (88)
No Wyckoff position(s) 1
1/2 1/2 5 1/2 Group Subgroup More...
Fd-3m = l44/amd = 144/a ( -1/2 1/2 0 1/2 ) 1 32e 16f Relations |
0 0 - 0 2 16d 3d Relations
8a 4a _Relations | |
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
[ Representative Subgroup Wyckoff position|| | Representative Subgroup Wyckoff position
No|[ group basis |[subgroup basis|| namel[n] || representative | |[No| group basis subgroup basis |[name[n] representative
1 ](1/8, 1/8,1/8) ](0, -3/4,1/8) (0, 1/4, 1/8) 1 ||(x, x,x) (0, -1+2x, X ) (X1,¥1,21)
2 ]|(5/8, 1/8,5/8 ) ||(1/2, -1/4, 5/8 ) 4a (1/2, 3/4, 5/8 ) 2 [(174x, -1/4-x 1/2+x) [[(1/2, -1-2x, 1/2+x) (112-X1, -y1, 112+21 )
3 |(3/8, -1/8, 3/8 )|(1/2, -3/4, 3/8 ) (172, 1/4, 3/8 ) 3 [(172-x, -1/4+x, 1/4+x )[[(3/4-2x, -3/4, 1/4+x ) (3/4-yq, Vd+xy, 1/4+z27)
4 |(3/8, 3/8,7/8 ) |(0, -1/4,7/8 ) (0, 3/4,7/8 ) 4 [(3/4+x, -x, 3id+x)  [(3/4+2x, -1/4, 3/4+x ) (3/4+yq, 34X, 3/4+27)
5 [(-x, -x, -x) (0, -1-2x, -x ) (-X1, <Y1, -Z1)
Splitting of Wyckoff position 16d 6 [[(1/4+x, -1/4+x, 172-x )[[(1/2, -1+2x, 1/2-x) (1/2+xq, y1, 112-21)
: T S s vostin 7 |(1/2+x, 1/4-x, 3/4-x ) |[(1/4+2x, -1/4, 3/4-x ) (1/4+y4, 3/4-x+, 3/4-21 )
‘No group b:sis subgroup basis nan‘:e[n]p represe:tative g _Js s S e o 16f4 . o
T [0.012) 0 1.12) 0.0 172) 9 [(1/2+x, x, 1/12+x) (172, -1/2+2x, 1/2+x ) (1/2+xq, 1/2+yq, 1/2+24)
5 (174 1/4.0) J(1/2, 3.0) 12.0.0) 10 |(1/4-x, 1/4-x, X ) (0, -1/2-2x, x ) (-X1, 1/2-y4, 24)
3 (172, -1/4, 314) (374, -3/4, 3/4 ) (314, 1/4,3/4) 1 [(172-x, 1/4+x, 3i4+x ) [(1/4-2x. -1/4, 3/4+x) (1/4-yy, 3/4+xy, 3/4+21)
4 (34,0 1/4) (34 174 1/4) . (374374 1/4) 12 [[(1/4+x, -x, 1/4+x ) [(1/4+2x, -3/4, 1/4+x ) (1/4+y4, 1/4-x1, 1/4+24 )
5 |[(1/2, 174, 174 ) J(1/4' /4 1/4) 1 (1/4, 3/4, 1/4 ) 13 |(1/2-x, x, 1/2-x ) (1/2, -1/2-2x, 1/2-x ) (1/2-x4, 1/2-y4, 1/2-2¢ )
6 1[(174,0,3/4) [(1/4,-3/4, 3/14) (1/4, 1/4, 3/4 ) 14 |(1/4+x, 1/4+x, x ) ||(0, -1/2+2x, -X) (X1, 1/2+yq, -21)
7 (1/2,0,0) (1/2,-172,0) (1/2,1/2,0) | 18 (172+x, -1/4-x, 1/4-x ) |[(3/4+2x, -3/4, 1/4-x ) (3/4+y4, 1/4-x1, 1/4-24 )
5 ([(1/4, 1/4, 112) |[(0, -1/2, 1/2) (0, 172, 172) | [16][37ax x, 3/4x) (3/4-2x, 114, 3/4x ) (3/a-yy, 314+xy, 31427 )

Annexes

Prototype : SrAu,0,

16f

0,1375 0,0231 0,3233
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Annexes

-4 (82)
WW
/2 1/ - 2/2 Group Subgroup ] More...
Fd-3m = l44/amd > |-4m2 > |-4 ( ~1/2 1/2 o 2 ) 1 32e 39 89 ] Relations
0 0 - 3 | 2 16d 89 ‘ Relations
3 8a 2d 2b Relations
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
Representative Subgroup Wyckoff position|| | Representative [ Subgroup Wyckoff position
[No|[ group basis |[subgroup basis|| name[n] | representative INo|  group basis subgroup basis ||name[n] representative
1 ][(178,1/8,1/8) (0, -1/2,-1/4) ] 2d (0, 1/2, 3/4) Il 1, %, %) (0, -3/4+2x, -3/8+x ) | (X1, ¥1.21)
[2 (178, -3/8, -3/8) |[(1/2, -1, -3/4) | ! (1/2, 0, 1/4) 2 |[(174-x, 1/4-x, X ) (0, -1/4-2x, -3/8+x ) (-X1. -Y1.21)
B [c178. 178, /8 )0, -1, -172) 26, 0012 B fx -174x -1/4x)  (1/4+2x, -1, -5/8x ) (y1. X1, 21)
4 ][(3/8,-1/8, -5/8 ) J|[(1/2, -1/2, 1) (1/2,1/2,0) 4 [(1/4-x, -1/2+x, -1/4x ) [[(3/4-2x, -1, -5/8-X ) 89, (-Y1. X1, -Z1 )
splitting of Wyckoff position 16d 5 [[(1/2+x, X, -1/2+x ) ](1/2. -1/4+2x, -T/8+x ) (1/2+x4, 1/2+yq, 1/2+24)
6 [(174x, 1/, -112+x) [[(172, -3/4-2x, -7/8+x) | (112xq, 12yy, 112+21)
( Representative Subgroup Wyckoff position || [7 [[(1/2+x, -1/4-x, 1/4-x) [[(3/4+2x, -1/2, -1/8x) (1/2+y4, 112-x¢, 1/2-24)
No| group basis [[subgroup basis|name[n] representative | 8 |(1/4-x, x, 1/4-x) |(174-2x. 172, -1/8x ) (1/2-y1, 112+x4, 112-21)
1 ](0.0,-12)  J[(0,-3/4,-7/8) (X1, ¥1.21) 1o Tx % x) (0. -3/a-2x, -318x) (X2, ¥2.22)
2 (174, 1/4,-172) |[0, -1/4, -718) (X1, Y1, 21) [10|[(a+x, 1/4+x x) |0, -1/4+2x -3/8x) %, V2, 23 )
3 (0. -1/, 114) [(1/4,-1,-1/8) (Y1, X4, -Z1) 11 |[x, -1/4+x, -1/4+x) _|(1/4-2x, -1, 5/8+x) | (Y2, X2, Z3)
4 (174,112,114 ||(3/4, 1, -18) | 8g (-¥1. X1, -Z1) | [12]f(rra+x, -172x, -1/4+x ) [(3/4+2x, -1, -5/8+x ) § (-y2. X2, -2 )
5 |(172,0,0) (172, -174, -3/8 ) V@2, 12+ys, 12+24)] 13 [(12x x, -12x) |12, -1/4-2x, -7/8x) = (1/2+x7, 1/2+y5, 1/2+25 )
6 [(174,-1/4,0) (172, -3/4,-3/8) (112-x4, 112-y4, 112+24) || [14][(174+x, -1/4+x, 112-x)[[(1/2, -3/4+2x, -7/8x ) (1/2-xp, 1/2-y5, 112+25)
7 ||(172,-1/4,-1/4)(3/4, -1/2, -5/8) (1/2+y1, 112-x4, 112-21 ) || [15][(172-x, -1/4+x, 1/4+x ) [[(3/4-2x, -1/2, -1/8+x ) (1/2+y,, 112-x5, 112-25)
8 (74,0, -1/4) (174,172, -5/8) (112-y1, 112+x4, 112-2¢ ) | [16 [(1/4+x, -x, 1/4+x)  [[(1/4+2x, -1/2, -1/8+x )| (1/2-y5, 112+%5, 112-25)

161



14, (80)
Result from splitting
Wyckoff position(s) |
No
5 BY2 @ 57e Group | Subgroup | More... |
Fd-3m = l44/amd = 144/a = 144 ( -1/2 1/2 0 3/8 ) 32e ng ab | Relations ‘
i ) B ) l 16d ‘ 3b l Relations ‘
‘ 8a ‘Sb I Relations | ‘
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
I Representative [ Subgroup Wyckoff position | Representative | Subgroup Wyckoff position
No| group basis |subgroup basis|name[n]| representative No group basis subgroup basis |[name[n] representative
1 |[(-3/8, -3/8, 118 )|[(-1/2, 2, 1/8) (X1, Y1, 21) 1 o xx) [172. 5/4+2x x) (X1, 1,21 )
2 ||-3/8.1/8,5/8) |(-1,-312, 5/8) 8b (1/2-x1, 1/2-y4, 112421 ) 2 [[-1/4-x, 174x, 172+x) [[(-1, -5/4-2x 112+x) | (172-x1, 112-y4. 12+2) |
3 o8 -1, 3i8)[-1,2.38) | v Oy, 2%, d+zq) 3 (172, -1/4+x, 1/4+x ) [(-3/4-2x -2, 1/4+X ) (7, 112+%q, 1/4+21 )
4 ||(-1/8,-1/8,7/8 )] (-1/2,-3/2, 7/8) (1/2+y4, X4, 3/4+24 ) 4 ||(-1/4+x, -x, 3/4+x ) (-3/4+2x, -3/2, 3/4+x ) 8b (1/2+y4, X4, 3/4+24)
Splitting of Wyckoff position 16d 5_ (-1/2+x, X, 1/2+x ) (-1, -7/4+2x, 1/2+x ) ‘ ! (1/2+x4, 1/2+y4, 1/2+24 )
6 ||(-1/4-x, -1/4-x, X ) (-1/2, -7/4-2x, X ) (-X1, -Y1. 21)
| Representative | Subgroup Wyckoff position | 7 |, -1/4+x, 3/4+x)  |(-1/4-2x, 312, 3/4+x ) (12y;. Xq, 314+27)
No| group basis [subgroup basis|name[n]|  representative | B (174w 12, 1/4+x) [ V4+2x -2, 1/4*x) ¥, 112, 1/4+27)
| / - — |
1 [[0,0, 12) [-172, 504, 112) | (X1, Y1, Z1) \ g T 72, Bid2x %) —
2 |-14.140) J[-1.-54.0) | (1/2-%q, 112:y4, 112424 ) | 10 [(-1/4+x, 1/4+x, 112X ) (1, -5/4+2x, 112X (12-%q, 112-y7, 112+27)
B 172,114, 3/4)[(3/4, 2. 314) | (Y1, 1124xq, 1/4+21) | 11 |[(A72+x, -1/dx, 1/4x) |[3/4+2x, -2, 1/4x) vz, 172+%g, 11d+2;)
440 14) (3432 A | g (2 % 3820 | [t x 34 [kax 32, ) s, 292 %2 3H2)
5 [-142.0.0) [(-1.-7/4.0) (17244, 1124y, 112421 13 [(-12x, x, 12x) __|[(-1, -7/4-2x, 112X (112+xg, 112+yy, 112423 )
6 |[(-1/4,-1/4,1/2)|(-1/2, -7/4, 1/2') (-X1,-Y1.21) | 14 |[(-1/4+x, -1/4+x, x ) [[(-1/2, -7/4+2x, -x ) (-X2, -¥2. 22 )
7 [0 14 1/4) |(-1/4,-312,1/4) (1/2-y4, X1, 3/4+2¢ ) 15 |[(x, -1/4-x, 3/4x ) [-174+2x, -3/2, 3/4-x ) (112-y5, X5, 3/4+25 )
8 |[(-1/4,-1/2, 314 )|(-1/4, -2, 3/4) (y1, 1/2-x4, 1/4+21 ) 16 [[(-1/4-x, -1/2+x, 174 ) |[(-1/4-2x, -2, 1/4x) | (y2, 112-%p, 114+, )
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Splitting of Wyckoff position 8a

P-4n2 (118)
- | Wyckoff position(s) |
T Group | Subgroup | More... |
Fd-3m = F-43m = 1-4m2 = P-4n2 ( -1/2 1/2 © e ) } 32e [Si 8i } Relations ‘
B 8 2 Rk 16¢ 8i 1 Relations }
f " i 8a 2a2d J Relations ‘

Splitting of Wyckoff position 32e

| Representative Subgroup Wyckoff position Representative Subgroup Wyckoff position
No|| group basis |[subgroup basis|| name[n] | representative No| group basis | subgroup basis |[name[n] representative
1 |[-3/8,-378, -7/8)[[(0, -1, -1) . (0,0,0) 1 ]|(x, x, x) [0, -174+2x, -1/8+x) (X1, Y1, 21)
2 178, -3/8, -3/8 ) [[(172, -1/2, -1/2) (1/2,1/2,1/2) 2 [[(-1/4x, 114, x) [(0, -3/4-2x, -1/8+x ) (X1, Y1, 21)
3 J|¢-178, -1/8, -1/8)][(0, -1/2, -1/4) 244 (0,1/2, 3/14) | B Jx. -3/4x. -3/4x) [ar4+2x. -1, -7i8x) ] (Y1, X1, Z1 )
4 |[-1/8, -5/8, -5/8 )[[(1/2, -1,-3/4) (12,0, 1/4) | [4 [c1ax, 172+x, -314x) [(174-2x, 1, -7/8x) | g [1xz1)
» B 5 [[(174-x, -1/4x, -172+x) |[(1/2, -1/4-2x, -5/8+x) V2%, 12yq, 112424 )

o e e e b B [ix. 112+ 12+x) (112, -3/4+2x 5/8+x) (2%, 12+y;, 172421
I Representative [ Subgroup Wyckoff position | |/ [ox. -174x, -174x) [(174+2x, 112, -3/8x) (112+y4, 112+x4, 112-24)
No|[ group basis |[subgroup basis|name[n]| representative || (8 |(1/4-x, -1/2+x, -1/4-x) |(3/4-2x, -1/2, -3/8-X ) (112-y4, 1/2-x4, 11221 )
1 [©0.0,0) [ 114, -1/8) | (X1, Y1,21) o Jex % x) [0, -174-2x, -1/8x) | (X2, Y2, 22 )
2 |(-174,-1/4,0) [(0,-3/4,-1/8) | (-X1, <Y1, 21 ) | [10]174+x, -1/4+x, x) (0, -3/4+2x, -1/8x) | (X2, ¥2.22)
3 Jj0.-3/4,-3/4) |3/4.-1,-78) | (Y1, X1, -Z1 ) |11 ][Gx, -3ra+x. -3i4+x)  [[314-2x, -1, -Ti8+x) | (Y2, X2, 2 )
4 |14, 12, -3/4)[(174, 1, -7/8) 8i, (-y1, X1, 21 ) | [12][-174+x, -172-x, -3/4+x)[[(1/4+2x, -1, -T/8+x ) | 8i, (-v2, %2, Z2)
5 (174,114, -172) [[(172, 174, -5/8 ) (112+xq, 112-y1, 112+2¢ )| [13][(114+x, -1/4+x, -172x) [[(1/2, -1/4+2x, -5/8X )| (112+x5, 1/2-y5, 12+25)
6 [0.-172,-112) (172, -3/, -5/8) (112-xq, 124y, 11221 )| [14](x, -172x, -172x)  [[(1/2, -3/4-2x, -5/8-x ) (112X, 112+y,, 112425 )
7 [0 174 -1/4) (114,172, -38) (172+yq, 12+xq, 12.21)|| (15 [(-x, -1/4+x, 1/d+x)  [(1/4-2x, 172, -3/8+x) (112+y, 1/2+%9, 1/2-2 )
8 (174,172, -1/4 ) (34, 172, -378 ) (172-y1, 12-%q, 1221 ) || [16][(174+x, -1/2-x, -1/4+x) [(3/4+2x, 172, -3/8+x ) (172-y5, 2%, 12-2) |
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P-4m2 (115)

- Wyckoff position(s) |

1/2 1/2 a 2/8 Group | Subgroup | More... |

Fd-3m = l44/amd = |-4m2 > P-4m2 ( -1/2 1/2 o0 3/8 1 32 |14i 4k 4j 4k | Relations J

o o 1 3/8 2 | 16c |44k | Relations [

]2g 1d 1b ‘ Relations
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e

Representative || Subgroup Wyckoff position| Representative |[Subgroup Wyckoff position|
No|[ group basis [[subgroup basis| name[n] | representative | [No| group basis | subgroup basis || name[n] || representative |
1 8. 158, 18) [0, -172,-1/4) | 2 0,172, 24) 1 Jlx. x, x) (0, -3/4+2x, -3/8+x ) (0, x1,-Z1) \
2 |78, -3/8,-3/8) [(1/2,-1,-3/4) | ' 2.0 z) y 2 ||(1/4x, 1/4-x, x) (0, -1/4-2x, -3/8+x ) 4 (0, X1, Z1) ]
E(-we,-ws,-ws J[©.-1.-12) [ 1dy 0,0 1/2) | 3 Jx -1/4-x, -1/4-x)  [(1/4+2x, -1, -5/8x) ' x5.0.21) ]
4 @8, 158, 58) [(172.-1/2,-1) [ 1by (112, 112,0) | [ Jrax 172+ -1/4x) [(3/4-2x, -1, -5/8x ) (X1, 0,27) ‘
splitting of Wyckoff position 16¢ Z(1/2+x x,-12+x)  [(1/2, -1/4+2x, -7/8+x ) (112,%9,-22) |

B (174-x, 1/d-x, -172+x ) [[(1/2, -3/4-2x, -T/8+x) | s 2% 23)
Representative |Subgroup Wyckoff position| (1/2+x -1/4-x, 1/4-x) ([(3/4+2x -112, 1/8-x)\ 1 (X2, 1/2,25) ‘
No|| group basis |subgroup basis | name[n] | representative | E(1/4x X, 1/4-x ) \|(1/4 2%, -1/2, -1/8-x ) (-x0, 112, 25) |

1 Jl0,0,0) |(0.-314,-38) | (0, x1,-21) o ox % x) [0, 37a-2x_ 378 x) 0. %3 23)

2 |(1/4.1/4.0) (0, -1/4 -358) | 4 0. x4, 21 ) | 10 (1/4+x, 1/4+x, x)  [(0,-1/4+2x, -3/8-x) | . (0, X3, -z3) |
3 |0, -1/4,-1/4) ||(1/4 -1,-5/8) \ ; (x1,0,21) \ E( -1/4+x, -1/4+X) H (1/4-2x, -1, -5/8+x ) y 42 (x3,0,23) ‘
4 (114,112, -1/4)[(3/4,1,-58) | (-x1,0,2¢) \ E(1/4+x -112-x, -1/4+x ) [(3/4+2x, -1, 5/8+x) | (-x3, 0, 23 ) ]
5 (1/2,0,-112) (172, -1/4,-758) | (112, %3, -2 ) 13][(172x, %, -12:x) (172, -1/4-2x, -T/gx) | (12 %, 24) |

6 [(1/4. 14, -1/2)[(1/2, -3/4, -7/8 ) | ke 12X 27) [14][(1/a+x, -114+x, 172-x)[(172, -3/4+2x, 718X ) | (112, Xg, 23)
7 (172174, 114) (374, 172, -158) | Vo 12.22) 15 [(172-x, -1/d+x, 1/4+x) [(3/4-2x, 172, 1/8+x) | 42 (xp, 12,23) |
8 |(1/4.0.1/4) (1/4, -1/2,-1/8) | (-x2.112,23) 16 [(174+x, x, 1/4+x)  [[(1/4+2x, 112, 1/8+x)| (x5, 12,24) |
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Annexes

P4,2,2 (96)

Prototype : y-Fe,0,

{ i Wyckoff position(s) |
Group Subgroup More... |
Fd-3m > F432 » 14,22 > P432,2 ( 2 12 o [ 1 20 % Bosiors] |
0 0 1 5 I 2 16¢ 8b Relations ‘
I 3 [ 8a 4a Relations ‘
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
I Representative [ Subgroup Wyckoff position [ Representative | Subgroup Wyckoff position
No| group basis |[subgroup basis|name[n]| representative No group basis subgroup basis |[name[n] representative
1 (178, 118, 1/8) |[(-1/4, -5/4,-1/2)) (X1, -Xq, 1/12) 11 (x. x, x) (-1/4, -3/2+2x, -5/8+x ) (X1, Y1, 21)
2 |[(-318, 1/8, -3/8 ) |[(-3/4, -7/4, 1) (X1, X1, 0) 2_ (-1/4-x, 1/4-x, 1/12+x) ||(-3/4, -3/2-2x, -1/8+x ) (-X1, -yq, 1/2+2¢)
[ |18, 158, 118 [-1/a, -7/, 314 ) (112+x7, 112x;, 1/4) e L TR e s i
4 |1/, 378, 378 |[-3/4, -5, -1/4) (2%, 12+%;, 34) L w, [C ]
Splitting of Wyckoff position 16¢ 5 ](-1/4+x, “1/4+x, -x ) ||(-1/4, 2(-1+x ), -5/8-x) (1/2-x4, 1/2+y4, 3/4-24 )\v
6 |(-1/2-x, -x, 1/2-x) (-3/4, -2(1+x ), -1/8-x) (1/2+x4, 1/12-y4, 1/4-21 ) |
I Representative || Subgroup Wyckoff position 7 J|(x, 1/4-x, 1/4-x ) (-1/2+2x, -5/4, -3/8-x ) (Y1, %1, -21)
No| group basis (|subgroup basis] namel[n]| representative 8 ||(-1/4-x, x, -1/4-x ) (-1/2-2x, -7/4, -7/8-x ) (-y1, X1, 1/2-24)
1 1(0,0,0) (-1/4, -3/2, -5/8 ) (X1, Y1, 21) 9 |[(-1/2+x, x, 1/2+x) (-3/4, 2(-1+x ), -1/8+x ) (X2, Y2, 22)
2 (-1/4,1/4,1/2) |(-3/4, -3/2, -1/8 ) (-Xq, -yq, 112+24) @(-1/4«: -1/4X, X) (-1/4, -2(1+X ), -5/8+x ) (X2, -y2, 112+2)
3 |[(-1/2, 1/4, -1/4 )\(-1, -7/4, -7/8 ) (1/2-yq, 1/2+x4, 3/4+24 ) 11 |[(-x, 1/4+x, 1/4+x) (-1/2-2x, -5/4, -3/8+x ) (1/2-y5, 1/2+x, 3/4+2; )|
4 [(-1/4,1/2, 1/4 ) |[(-1, -5/4, -3/8 ) (1/2+y4, 1/2-x4, 1/4+24 ) 12][(-1/4+x, %, -1/4+x ) [(-1/2+2x, 714, -T/8+x) 8b, (112+y5, 172-xp, 1/4+2; )|
5 ||(-1/4,-1/4,0) ||(-1/4,-2,-5/8) (1/2-xq, 1/2+y4, 3/4-21 ) 13 [[(-1/4+x, 1/4+x, 112-x ) [[(-3/4, -3/2+2x, -1/8-x ) (112-xp, 1/2+y3, 3/4-2,) |
6 |(-1/2,0,1/2) |(-3/4,-2,-1/8) (1/2+xq, 112-y4, 1/4-24 ) 14 [[(-x, -x, x) (-1/4, -3/2-2x, -5/8-x ) (112+xp, 1/2-yp, 1/4-2 )
7 (0,174, 1/4) ||(-1/2,-5/4,-3/8) (V1. X1.-Z1) 15 |[(-1/2+x, 1/4-x, -1/4-x ) |[(-1+2x, -7/4, -7/8-x) (Y2, X2, 22 )
8 |(-1/4,0,-1/4) |[(-1/2,-7/4,-7/8) (-y1, X1, 112-24) |16 [(-174-x, 1/2+x, 1/4-x) ||(-1-2x, -5/4, -3/8 ) (-yo, X2, 112-25)




P4,22 (95)
I Wyckoff position(s) \II
No
2o Hol B Group Subgroup More... | |
Fd-3m > F4432 > 14122 > P4322 ( -1/2 1/2 o 1 32  |sded Relatons | ||
0 0 = 3/ 2 16d 4a 4b Relations | ‘I
3 8a 4c Il Relations | u
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
H Representative Subgroup Wyckoff position I Representative [Subgroup Wyckoff position|
No|| group basis ]subgroup basis|| name[n] ] representative No group basis subgroup basis ||name[n] || representative
11 ||(178, 1/8, 1/8) ](-1/‘4, -3/4, -5/8 )J (-1, X1, 3/8) j 1 ||(x, x,x) (-1/4, -142x, -3/4+x ) (X1, V1. 21)
2 ||(1/8, 5/8,5/8 ) ||(-3/4, -1/4, -1/8) dey (x4, X1, 7/8) 2 [[-1/4-x, 1/4x, 172+x ) [[(-3/4, -1-2x, -1/4+x ) (-Xq, -y1, 1/2+24)
3 ||(3/8, 3/8, -1/8)||(-1/4, -1/4, -7/8 ) (-x4, X1, 1/8) 3 |[(-x, 3/4+x, -1/4+x ) }(-1-2x, -1/4, -14x) (-y1. Xq, 3/4+24 )
4 |[(-1/8, 3/8, 3/8 )||(-3/4, -3/4, -3/8 ) (X1, Xq, 5/8) 4 |(-1/4+x, 1/2-x, 1/4+x)|(-1+2x, -3/4, -1/2+x ) 8d, (yq, -Xq, 1/4+21 ) ]
splitting of Wyckoff position 16d 5 [(-1/4+x, 1/4+x, 1/2-x )[(-3/4, -1+2x, -1/4-x) (-X1. Y1, 21 )
6 Jlx. . x) ||-174, -1-2x, -3/4-x) (X1, -y, 1/2-2¢)
H Representative Subgroup Wyckoff position 7_ (X, 3/4-x, -1/4-x) ](-1+2x: -1/4, -1-x) (Y1, Xq, 1/4-2¢)
No|| group basis |[subgroup basis| name[n] j representative 8 ||(-1/4-x, 1/2+x, 1/4-x) |(-1-2x: -3/14, -1/2-x ) (-y1, -X1, 3/4-21)
1 ][0,0,1/2) (-1/4,-1.-1/4) (-y4.0,3/4) 9 l(x, 172+x, 1/2+x ) [[(-3/4, -1/2+2x, -1/4+x ) (x2,¥2.22)
2 ||(-174,1/4.0) |(-3/4,-1,-3/4) iy (y1.0,1/4) 10 [[(1/4-x, 1/4-x, x ) [(-174, -172-2x, -3/4+x ) (-x2, -y, 12+25)
3 0,34, 1/4) ||-1,-1/4,-112) (0,-yq, 1/2) | 1 ||(x, 174+x, 1/4+x)  [[(-1/2-2x, -3/4, -112+x ) (-y2, X, 3/4+2; )
4 |(-1/4,1/2,-1/4)|(-1, -3/4,-1) (0,y1,0) 12 [(1/4+x, 1/2-X, -1/4+x )|(-1/2+2x, -1/4, -1+x) | 84, (v2, Xp, 1/4+2;)
5 ||(0,1/2,0) (-3/4,-1/2, -3/4) (v, 172, 1/4) 13][(174+x, 1/4+x, x)  [[(-1/4, -1/2+2x, -3/4x) | (-X2, Y2, 22 )
6 ||(1/4,1/4,1/2) |[(-1/4, -1/2, -1/4)) ab, (-y2, 112, 3/4) 14 [[(x, 172x, 112x)  [[(-3/4, -1/2-2x, -1/4x) (X2, -y2, 12-25)
7 (0, 1/4, -1/4) ||(-1/2,-3/4,-1) (1/2,y,,0) ] 15 (|(x, 1/4-x, 1/4-x ) ](-1/2+2x, -3/4, -1/2-x) (y2. X0, 1/4-25 )
3 (174, 172,114 ) ||(-1/2, -1/4, 112 ) (1/2, -y7, 112) | 16 |[(1/4-x, 1/2+x, -1/4-x ) ||(-1/2-2x, -1/4, -1-x ) (-y2, X2, 3/4-25 )

Prototype : TiZn,0,

0,2545
0,2361
0,0307
0,4867
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P4,2,2 (92)

Fd-3m = l144/amd = 14422 > P44242

o
1
P g
O~ ~
LIS )
(= B el
(SIS
r
Con I §

Splitting of Wyckoff position 8a

Representative Subgroup Wyclﬁposiﬁon
No|| group basis |subgroup basis|name[n]| representative
1 (1/8,1/8,1/8) ||(-1/4,-3/4, -1/4) (1/2+x4, 1/2-x4, 3/4)
2 (1/8‘ 5/8,-3/8) |(-3/4, -1/4, -3/14) iy (1/2-x4, 1/2+x4, 1/4)
3 ||(-1/8, 3/8, -5/8)|((-3/4, -3/4, -1 ) (X1, X1, 0)
4 (38, 3/8, -1/8) ||(-1/4, -1/4, 1/2) | (-x1, X1, 1/2)

Splitting of Wyckoff position 16d

‘ Representative Subgroup Wyckoff position |
No|[ group basis |subgroup b :1]J| rep tative
1 /(0,0,-172) (-1/4,-1,-7/8) (X1,¥1.21)
2 |(-1/4,1/4,0) |(-3/4,-1,-3/8) (-Xq. -yq, 1/2+24)
3 [0, 174, -114) [[-1/2, -3/4, -5/8) (1/2-y4, 112+x4, 1/d+2y )|
[4 a2, 1/4) (112, -1/4,-158) 8b; (172+y5, 112-x, 314+21 )|
5 [(1/4, 174, -112)) |[(-1/4, 172, -7/8) (172-x4, 172+yq, 1/4-z¢)
6 |0.1/2,0) (-3/4, -1/2, -3/8) (1/2+x4, 1/2-y4, 3/4-21 )
7 (0.3/4 1/4) |[(-1,-1/4,-1/8) (Y1, X1, -Z1)
] “(-1/4_ 1/2,-1/4)||(-1,-3/4, -5/8) | eya. %4, 172-21)

Wyckoff position(s)
5/ Group ] Subgroup More...
3 32e 8b 8b | Relations |
16d Sb | Relations |
8a 4a Relations |
Splitting of Wyckoff position 32e
Representative Subgroup Wyckoff position
No group basis subgroup basis |name[n] representative
1 ||(x, x,x) (-1/4, -1+2x, -3/8+x ) (X1, Y1, 21)
2 [|(-1/4-x, 1/4-x, -1/2+x ) ||(-3/4, -1-2X, -T/8+X ) (-Xq, -yq, 1/2+24)
3 |(-x, 1/4+x, 1/4+x ) (-1/2-2x, -3/4, -1/8+x ) (1/2-y4, 17244, 1/4+24 )
4 ||(1/4+x, 1/2-x, -1/4+x ) ||(-1/2+2x, -1/4, -5/8+X )| 8b, (1/2+y1, 1/2-x4, 3/4+24 )
5 |[(1/4+x, 1/4+x, -x ) (-1/4, -1/2+2x, -3/8-x ) (1/2-x4, 1/2+y4, 1/4-24 )
6 [(-x, 1/2-x, -1/2-x ) (-3/4, -1/2-2x, -7/8-x ) | (1/2+x4, 1/2-y1, 3/4-z1)
7 l(x, 3/4-x, -1/4-x ) (-1+2x, -1/4, -5/8-x ) (Y1, X1, -Z1)
8 ||(-1/4-x, 1/2+x, 1/4-x) ||(-1-2x, -3/4, -1/8-x ) | (-y1. X4, 1/2-24)
9 (X, 1/2+x, -1/2+x) (-3/4, -1/2+2x, -7/8+Xx )| (X2, ¥2,22)
10 (|(1/4-x, 1/4-x, X ) (-1/4, -1/2-2x, -3/8+x ) | (-Xa, -y2, 1/2+25)
11 [[(-x, 3/4+x, -1/4+x)  [(-1-2x, -1/4, -5/8+x ) (172-y,, 172+x5, 1/4+2; )
12 ||(-1/4+x, 1/2-x, 1/4+x ) [(-1+2x, -3/4, -1/8+x ) 8b, (1/2+y5, 1/2-X2, 3/4+25 )
13 |(-1/4+x, 1/4+x, -1/2-x ) |(-3/4, -1+2x, -7/8-x ) (1/2-x3, 1/2+y5, 1/4-23 )
14 [[(-x, x, x) 174, 12x, 38 x) (172+x5, 1125, 3/4-25)
15 |[(x, 1/4-x, 1/4-x ) (-1/2+2x, -3/4, -1/8-x ) (Y2, X2.-22 )
16 |(1/4-x, 1/2+x, -1/4-x ) |(-1/2-2x, -1/4, -5/8-x ) (-y2, -Xp, 1/12-23)

Prototype : MgTi,0,

Annexes

4a 0,7448  0,7448
8b -0,0089  0,2499
8b 0,4824  0,2468
8b 0,2405  0,0257

-0,1332
0,1212
0,8824
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P4,22 (91)
[ Wyckoffpositions) |
5 U Group Subgroup More... |
Fd-3m > F4432 > 14,22 > P4,22 ( “1/2 1/2 o 32e 8d &d "Relations |
A 16d 4a 4b Relations | \
8a 4c Relations |
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
[ Representative Subgroup Wyckoff position Representative Subgroup Wyckoff position
[No|[ group basis [[subgroup basis| nameln] || representative No||  group basis subgroup basis [name[n] || representative
1 ||(1/8, 1/8, 1/8 ) ||(-3/4, -3/4, -5/8 ) (x4, X4, 3/8) 1 [x, x. x) (-3/4, -1+2x, -3/4+X ) (X1, Y1, 21)
[B_IEv8, 8, 5/8) jA/4, 4id, BY| %1% T8) 2 [[(17ax -1/ax 112+x) [-1/4, 1-2x, -1/4+x ) (X1, 1, 12+27 )
3 |3/, -1/, 318 )[[(-1/4, -3/, -3/8 ) (1, X1, 5/8) 3 (x 1dex 1drx)  |(12x 34, 12+x) T
3 [6 %, Vet T 78) Py %1, W9 4 |[(1/4+x, 112, -1/4+x)[(-1+2x, -1/4 -1+x) oq.  [¥1 X1 3421
5 |[(1/4+x, -1/d+x, 172 )|[(-1/4, 1+2x, -1/4x ) T 54 ve, 21)
Splitting of Wyckoff position 16d 6 [[(-x, -x, -x) (-3/4, -1-2x, -3/4-x ) (X4, -y1, 1/2-21)
( Representative [[Subgroup Wyckoff position R b, 38 i) S e i ot e B
No|| group b:sis subgroup basis nar:e[n]p represe:tative | 8 _|tsx, 1i2sx, -1dacy |12, 14, =4-%)) ok s ki
1 (0,0,172) (3741, 1/4) (y7,0,3/4) 9 |[(1/2+x, x, 1/2+x ) (-1/4, -1/2+2x, -1/4+x ) (X2, ¥2, 22 )
2 (174, -1/4,0) [[-1/4, -1, -3/4) - (-y1, 0, 1/4) 10 |[(1/4-x, 1/4-x, x ) (-3/4, -1/2-2x, -3/4+x ) (-Xp, -y, 1/2+23 )
3 (0, 1/4,-1/4) ||(-1,-3/4,-1) 1 (0,y1,0) 11 |(1/2-x, 1/4+x, -1/4+x )|[(-1/2-2x, -1/4, -1+x ) (-y2. Xp, 1/4+25 )
4 (178,172, 1/4)[[(-1, -1/, -172) (0, -y1, 12) 12]|(1/4+x, -x, 1/4+x ) ||(-1/2+2x, -3/4, -1/2+x ) 8d, (V2. X2, 3/4+2; )
5 |[(172,0,0) |[-1/4, 172, -314 ) (y2, 172, 1/4) 13 [(1/4+x, 1/4+x, x ) ||(-3/4, -1/2+2x, -3/4-x ) (%2, Y2, 22)
6 [(1/4, 174, 172 )[(-3/4, 112, -1/4 ) 55, (v, 112, 3/4) 14 [(172x, x, 1/2x) (174, 172-2x, 1/4x ) (X2, Y2, 112-23)
7 (1/2,1/4,1/4)|(-1/2, -1/4,-1/2 ) (1/2, -y, 1/2) 15 |[(1/2+x, 1/4-x, -1/4-x ) ||(-1/2+2x, -1/4, -1-x ) (v, X, 3/4-25 )
8 [(174,0,-1/4) [[-172, -3/, -1) (172.y,,0) 16 |[(1/4-x, x, 1/4-x) (-1/2-2x, -3/4, -112-x) (V2. X2, 1/4-2;)

[ v
Te 4b 1/2

Li
Li
0)

4c
4a
8d
8d

Prototype : Teli,O,

0,2146
0,2609  0,2609
0 0,2277
0,2647  0,0166
0,5223  0,2694

Annexes

A 2

0
0,375
0
0,0067
0,2333
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P-4 (81)

,T Wyckoff position(s
1/2 1/2 0 3/e Group Subgroup More...
Fd-3m = l44/amd > |-4m2 > P-4m2 > P-4 ( Af2s /2 3/8 ) | 1 32e 4h 4h 4h 4h | Relations
b L R I 2 16d 4h 4h | Relations
I 3 8a 29 1b 1c | Relations |
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
0 Representative Subgroup Wyckoff position | Representative Subgroup Wyckoff position
No|[ group basis [[subgroup basis| name[n] | representative No group basis subgroup basis || name[n] || representative
1_ (1/8,1/8,1/8) (0,-1/2,-1/4) 201 (0, 1/2,2¢) 1 (x,x,x) (0, -3/4+2x, -3/8+X ) (X1, ¥1.29)
2 ||(1/8,-3/8,-3/8 ) (1/2, -1,-3/4) (1/2,0, -z1 ) 2 ||(1/4-x, 1/4-x, x ) (0, -1/4-2x -3/8+x) iy (-X1. Y1, 21)
3 |[-1/8, -1/8, -1/8)[[0, -1, -1/2) 1b; /0.0, 172) 3 (x, -1/4x, -1/4-x) (1/4+2x, -1, -5/8-x ) (y1, X1, Z1)
4 (318, -1/8, -5/8 ) |[(1/2, -1/2, -1) 1cq (172, 1/2,0) 4 ((1/4-x, -1/2+x, -1/4-x ) |(3/4-2x, -1, -5/8-x ) (-y1. X1, 1)
e . 5 |[(1/2+x, x, -1/2+x ) (1/2, -1/4+2x, -7/8+x ) (X2.¥2.22)
PR R o 6 |[(1/4-x, -1/4-x, -1/2+X ) \(1/2, -3/4-2x, -7/8+x ) h (-X2., -¥2. 22 )
| Representative Subgroup Wyckoff position 7 |(172+x, 1/4-x, 1/4-x) [[(3/4+2x, 112, -1/8-x) 2 b2z
No| group basis [[subgroup basis|[ name[n] [ representative 8 ||(1/4-x, x, 1/4-x) (1/4-2x, -1/2, -1/8-x ) (-y2. X2, -Z2)
1 (0, 0,-1/2) (0, -3/4, -7/8) (X1, ¥1. 21) 9 I(-x, -X, -X ) (0, -3/4-2x, -3/8-x ) (X3, ¥3.23)
2 ||(1/4,1/4,-1/2)) (0, -1/4, -7/8 ) an, (-X1, -Y1. 21 ) 10 [(1/4+x, 1/4+x, x ) (0, -1/4+2x, -3/8-x ) an; (-X3. -¥3, 23 )
3 |(0,-1/4,1/4) |[(1/4,-1,-1/8) (Y1, -X1, -Z1) 11 |(-x, -1/4+x, -1/4+x )  |[(1/4-2x, -1, -5/8+Xx ) (Y3, -X3.-Z3 )
& (174, 112, 1/4) (374, -1, -1/8) (-1, X1, 21) 12 [[(174+x, -172-x, -1/4+x)|[(3/4+2x, -1, -5/8+x ) (-y3. X3, 23 )
5 [(12.0.0) (172, -1/4,-3/8) | (X2, ¥2. 22 ) 13]j(112x, x, -112x) (1/2, -1/4-2x, -7/8 ) (X4, Y2, 21)
6 (|(1/4,-1/4,0) (172, -3/4,-3/8) | 4h (-x2. -¥2. 23 ) 14 ]|(1/4+x, -1/4+x, -1/2-x )||(1/2, -3/4+2x, -7/8-x ) ah, (-X3. -Y4.24)
7 (12,174,174 )[3/4, 112, -518) | 2 vz %2 22) 15 [(1/2-x, -1/4+x, 1/4+x ) |(3/4-2x, -1/2, -1/8+X ) (Y X4, -24)
8 |(1/4,0,-1/4) (174 112, -58) | (-y2, X2, 25 ) 16 [(1/4+x, -x, 1/4+x ) (1/4+2x, -1/2, -1/8+x ) (-Ys. X4. -Z4)

Annexes
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P4, (78)
Wyckoff position(s)

W5 @i o '5ais Subgroup ] More... [

Fd-3m = l44/amd > 144/a = 144 = P4, ( -1/2 1/2 0 3/8 ) 4a 4a 4a 4a Relations ‘

0o o0 1 0 4a 4a Relations J

4a Relaions |

Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e

\ Representative [Ssubgroup Wyckoff position L Representative |[Subgroup Wyckoff position|
No|[ group basis |[subgroup basis|[name[n] || representative [No| groupbasis | subgroup basis |name[n] || representative |
1 |(1/8,1/8,1/8) ‘( 5/4,-7/4,1/8) ‘ (X1, ¥1.21) 1 x x,x) (-5/4, 2(-1+x ), X ) ‘ (X1, Y1.21) |
2 |18, 5i8, 518 ) [[(-7/4, -54, 5/8) 4a, (X1, -y1, 112+27) 2 v 1 1200 |74, 2000 20| [0 ye 12421 ‘
3 [(3/8,3/8,7/8) ||(-5/4, -5/4, 718 ) (-y1. Xq, 3/4+24 ) 3 |[(x, 3/4+x, 3/d+x)  [[(-2(1+x), -5/4, 3/4+x ) 1 (-1, %1, 3/4+2¢) |
4 |(-1/8.3/8,3/8 )|[(-7/4. -7/4, 318 ) | (1, X1, 1/4+24) | 4 [17ax, 112x, 1/4+x)|(2(1+x), -7/, 1/4+x) V1, %1, 1/4+27) |
splittirig of Wyckoff position 16d 5 [Jx 172+x, 172+x) [[(-7/4, -312+2x, 112+x )| (X2, ¥2.22) |
6 [(1/4-x. 174 x) (-5/4,-312-2x,x) | By (X2 Y2, 112+23) |

|| Representative Subgroup Wyckoff position 7 ||, 1/4+x, 1/4+x)  |(-3/2-2x, -7/4, 1/4+x) (-y2. X3, 3/4+23 )

M group basis ]subgroup basis||name[n] | representative 8 ||(1/4+x, 1/2-x, 3/4+x ) ||(-3/2+2x, -5/4, 3/14+x ) (y2. -Xp, 1/4+25 )
1 [0.012) [54 -2 12) (X1, y1.21) (%, %, X ) (-5/4, -2(1+x), %) (X3.¥3.23) |
2 |[(-1/4,1/4,0) [-774.2,0) s (-Xq, -y1, 1/2+24) [10 [(-1/4+x, 1/4+x, 1/2-x)[(-7/4, 2(-1+x ), 12X ) | . (X3, -y3, 1/2+23) |
3 [0,3/4,1/4) |(-2,-5/4,1/4) (-Y1. X1, 34421 ) 11 |(x, 3/4-x, 3/4-x ) (2(-1+x), -5/4, 3/4-x) | 5 (-3, X3, 3/4+23) |

4 |[(-1/4,1/2, 3/4 )}( 2,-7/4,3/4) (Y1, X9, 1/4+24 ) 12 ||[(-1/4-x, 1/2+x, 1/4-x ) |[(-2(1+x ), -7/4, 1/4-x ) (y3, X3, 1/4+23)

5 (0.12,0)  ||(-7/4,-312,0) (X2, ¥2.22) E(x 1/2-x, 1/2-x ) (-7/4, -3/2-2x, 1/2-x ) (X4, V4. 24)

b (172, 174, 112) |54, 372, 112) o, (X2, Yo, 112427 ) 14 [(174+x_1/4+x. x)  |(-5/4 -312+2x X ) se, | e 1224 |
7 0. 1/4,314) [[(-3/2,-7/4,3/4) (-y2. X, 3/4+23) 115 (. 1/4-x, 1/4-x) [(-312+2x, -7/4, 1/4x) | . (-, X4, 3/4+24) |
B (174,172, 1/4) [[(-3/2, -6/4, 1/4 ) (V2. X2, 1/4+23) 16 )|(1/4-x, 1/2+x, 3/4-x) |[(-3/2-2x, -5/4, 3/4x) | (Vs Xg, 1/4+24) |
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P4, (76)

Fd-3m > 144/amd > 14,22 > P4122 > P4, ( Iy

'
Y
w0 O

” NG Wyckoff position(s)
Group Subgroup More...
Il 1 32e 4a 4a 4a 4a Relations
I| 2 16d 4a 4a Relations
I| 3 ga 4a Relations
Splitting of Wyckoff position 8a Splitting of Wyckoff position 32e
[ Representative Subgroup Wyckoff position | Representative [Subgroup Wyckoff position
No| group basis |[subgroup basis|[name[n] | representative No group basis subgroup basis |name[n] | representative
[t 178,178, 1/8) [[-3/4, -3/4, 578 | (X1,Y1,21) 1 %, x) (-3/4, -1+2x, -3/4+x ) (x1.¥1.21)
2 |(5/8, 1/8,5/8) ||(-1/4, -1/4,-1/8 ) | S (-x1, -y, 12+24) 2 |[(1/4-x, -1/4-x, 1/2+x ) |(-1/4, -1-2x, -1/4+x) Sy (-X1, Y1, 112424 )
3 [(3/8, -1/8, 38 )i (-1/4, -3/4, -3/8 )‘ 1 (-y1, Xq, 1/4+27) 3 |(-x, 1/4+x, 1/4+x) (-1-2x, -3/4, -1/2+x ) (-y1, Xq, 1/4+24)
4 |[(3/8, 3/8, -1/8 )i|(-3/4, /4,778 )‘ (y1, X1, 3/4+27 ) 4 |[(1/4+x, 1/2-x, -1/4+x )||(-1+2x, -1/4, -1+x ) (Y1, X1, 3/4+24 )
splitting of Wyckoff position 16d ol st Wi S M| s’ e S (X2.¥2.23)
6 (|(1/4-x, 1/4-x, x ) (-3/4, -1/2-2x, -3/4+x ) sa, (-X2, -y, 1/2+25)
( Representative Subgroup Wyckoff position 7 |(1/2-x, 1/4+x, -1/4+x )|(-1/2-2x, -1/4, -1+x ) (-y2. X2, 1/4+25 )
No | group basis |subgroup basis |name[n] | representative S |[(1/4+x, -x, 1/4+x ) (-1/2+2x, -3/4, -1/2+x) (Y2, X2, 3/4+2;5 )
1 )0,0,1/2)  |[(-3/4,-1,-1/4) (X1, ¥1.21) 9 (x, -x, x) (-3/4, -1-2x, -3/4x ) (X3, y2.23)
2 |(1/4,-1/4,0) |(-1/4,-1,-3/4) da (-X1, -y, 1/2+24) 10 [(1/4+x, -1/4+x, 1/2-x )[(-1/4, -1+2x, -1/4x ) iy (X3, -y3, 112423 )
3 (0, 1/4,-1/4) |(-1,-3/4,-1) (-y1. Xq, 1/4+24 ) 11 [(x, 174-x, 1/4x) (-1+2x, -3/4, -1/2x ) (-y3, X3, 1/4+23)
4 (178, 172, 174 )|[(-1, -17/4, 172 (y1, X1, 3/4+24 ) E\ (1/4-x, 1/2+x, -1/4-x) [[(-1-2x, -1/4, -1-x) (y3, X3, 3/4+23)
5 (1/2,0,0) (-1/4,-1/2, -3/4) (X2, ¥2.22) E (1/2-x, X, 1/2-x ) (-1/4, -1/2-2x, -1/4-x) (X4, Ya. 22 )
6 (174, 1/4, 1/2)|[(-3/4, -1/2, -1/4) i (-x2, Y2, 1/2+2;) 14 |[(1/4+x, 1/4+x, x ) [(-3/4, -1/2+2x -3/4-x ) daq (-Xs, -ya, 112+24)
7 (172, 1/4, 1/4)|(-1/2, -1/4, -1/2)) (-yo, X2, 1/4+25) 15 |[(1/2+x, 1/4-x, -1/4-x ) ||(-1/2+2x, -1/4, -1-x ) (-Ya, Xg, 1/4+24)
5 [(1/4,0 -1/4) [[-1/2,-3/4,-1) (Y2, X3, 3/4+25 ) 16 [[(1/4-x, x, 1/4x) (-1/2-2x, -3/4, 112X ) (Vs Xz, 34+24)

Annexes
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Splitting of Wyckoff position 8a

Annexes

Splitting of Wyckoff position 32e

N Representative Subgroup Wyckoff position|
“ Representative Subgroup Wyckoff position No group basis subgroup basis name[n] | representative
No| group basis |[subgroup basis name[n] | representative 1 x x) (-5/8+x, -1/8+X, -5/8+X )| (x1. 1. 21)
£ ST WA AT, o 1 ] of, (1720 172) 2 (/4% 3% x)  |[-308X, -T/8x, -5/8+) | (%1, ¥1,21)
2 [(-3/8, -3/8, 1/8) |[(-1, -1/2, -1/2) 1 (0,1/2,172) 3 (1724, -1/4-x, 1/4-x) |(-1/8+x, -3/8-x, -3/8-x ) | (Y1, X1, -Z1)
P-42m (111) 3 (178, -3/8, -3/8 ) |(-1/2,-1/2,-1) 1dy  [(1/2,172,0) o VA% 2o 1) (T8 EBex BB | g (y1. %1, Z1)
4 (378, -7/8, -3/8 )’ 1, -1, 4) 1a, (0,0,0) 5 |[(1/4-x, x, 1/4-x ) (-3/8-x, -1/8+x, -3/8-x ) | (-X1, Y1, -21 )
S EEEL ) (3414 3) CETER) 6 [[ix, -3/, 1/dx) (-5/8+x, -T/8-X, -3/8X ) (X1, Y1, 21)
b |[(3/8. 58,118 ) |(-1/4, -3/4, -314 ) (X, %4, 24) e ) e Fp 2
7 @ 178 358) (14, 14 1) 4nq (Xa Xa.22) 8 [l(1/2+x, -1/2+x, X ) (-1/8+x, -5/8+X, -5/8+x ) (y1, X1.21)
- 9 |[(x, -1/2+x, 1/2+x ) (-5/8+x, -5/8+x, -1/8+x ) (X2, X2.22)
8 |(-1/8,-5/8, 3/8 ) ||(-3/4, -3/4, -1/4 ) (X4, X4, 24) 101/ x 1/dx 172+%) |(3Bx 36 178+ ‘ 4n 2 %5.22)
‘ splitting of Wyckoff position 16d 11 ||(x, -1/4-x, -1/4-x ) (-5/8+x, -3/8-x. -T/8-X ) | : (X2, X2, <22 )
1 0 0 5/8 12 [[(1/4-x, -1/2+x, -1/4-x ) [[(-3/8-x, -5/8+x, -7/8-x ) (-x, X9, -2 )
Fd-3m > F-43m > P-43m > P-42m ( E { L }z [[ Representative Subgroup Wyckoff position 13 ||(1/2+x, x, 1/2+x) (-1/8+x, -1/8+x, -1/8+X )| (X3, X3.23)
¢ e I a8 No|[ group basis |[subgroup basis| name[n] |[ representative 14 ]|(-1/4-, -3/4-x, 1/2+x ) |(-7/8-x, -T/8X, -1/8+x) | 4n, X33, 23 )
1 |(1/2,-1/2,1/2) ||(-1/8, -5/8, -1/8 ) (X1, ¥1.2Z¢) 15 ||(1/2+x, -3/4-x, -1/4-x ) |[(-1/8+x, -T/8-x, -T/8-X ) | (x3. X3, -23)
2 (-1/4,-1/4,1/2) ||(-7/8, -3/8, -1/8 ) (-X1. -Y1,21) 16 ||(-1/4-x. X, -1/4-x ) (-7/8-x, -1/8+x, -T18X) | (-X3, X3, -Z3)
Wyckoff position(s) ﬂ (0,-3/4,-1/4) |(-5/8,-7/8, -7/8) (Y1, X1, Z1) 17 |[(-x, -x, -x ) (-5/8-x, -1/8-x, -5/8-x ) | (X4, Ya. 24 )
Subgroup More... 4 |[(174, 0, -1/4) ||(-3/8, -1/8, -7/8) 8 5.5, 27) 18 ||(1/4+x, -3/4+x, -x )  [[(-3/8+x, -7{8+x, -5/8-x ) | (-Xa, -Ya, 22 )
30 4n 4n 80 4n 4n Relations | 5 (174,12, 174|758, 58, 78) | ' [xryr 21) ;9 (”f"" '”“;‘ “;'*"’ (';3"‘- ‘3’2*" '2’3"" )| (Vo Xa 22)
Bo 4n an Relsions b (2 /4 4] |6, 35, 75) oy t) | e | e
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\ Representative |[Subgroup Wyckoff position |
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Annexe 3 : Maclage du substrat observe
par diffraction résonante

En complément des mesures de diffraction anomale réalisées sur nos échantillons dopés au
gadolinium, nous avons également utilisé le rayonnement synchrotron pour réaliser des mesures en ©-20.
En optimisant la mesure autour du nceud (004) du substrat sur I'échantillon dopé a 10% en gadolinium et
déposé a 0,1 mbar et 500°C, on obtient le graphe présenté en figure A3-1.

v
o
o
10° Film Il
8,44 A
Film |
8,56 A

Figure A3-1 : Diffractogramme en mode ©-26 de I'échantillon élaboré a haute pression de dépbt ;
la barre verticale rouge correspond au pic (004) du substrat.

On observe sur le diffractogramme qu’en plus du pic (008) du CFO correspondant a un parametre
de maille de 8,56 A, un deuxiéme pic plus proche du pic (004) du MgO est observé, ce qui n’a pas été le
cas sur le diffractogramme obtenu au laboratoire. Ce pic peut correspondre a une phase de ferrite de cobalt
avec un paramétre de maille plus petit, d’environ 8,44 A. Par la suite, la phase de CFO avec un paramétre
de maille de 8,56 A sera appelée film | et la phase de CFO avec un paramétre de maille plus petit sera
appelée film II. Le film | présente un paramétre de maille plus important pouvant suggérer qu'’il contient du
gadolinium et que le film Il n’en contient pas. Des cartographies sur des nceuds du réseau réciproque ont
été réalisées et on distingue sur la cartographie du nceud (044) la présence de 2 nceuds distincts, comme
on peut le voir sur la figure A3-2. Ces 2 nceuds sont identifiés comme étant le nceud #1 et le nceud #2
appartenant respectivement au film | et au film II.
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Figure A3-2 : Cartographies autour des nceuds (044) #1 et #2 de I'échantillon dopé au gadolinium
et déposé a 0,1 mbar et 500°C.

Des mesures de diffraction anomale ont été réalisées sur les 2 nceuds que I'on suppose étre les
nceuds (044) des 2 phases différentes. Des spectres sont donc mesurés aux seuils d’absorption du fer, du
gadolinium et du cobalt, les spectres obtenus pour chacun des films sont donnés en figure A3-3.
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Figure A3-3 : Spectres aux seuils des 3 éléments pour les 2 nceuds (044) observés sur la figure
A3-2 pour I'échantillon déposé a haute pression (0,1 mbar).

En examinant les résultats obtenus aux seuils du cobalt, du fer et du gadolinium sur le nceud #1 et
le nceud #2 on voit sur la figure A3-3 des modifications de l'intensité mesurée aux seuils du Co, du Fe et
du Gd pour le nceud #1. Il s’agit donc bien d’une phase de ferrite de cobalt contenant du gadolinium pouvant
ainsi appartenir au film I. Pour le noeud #2 en revanche, aucun changement d’intensité n’est observé pour
aucun des 3 seuils signifiant ainsi que le film Il ne contient ni cobalt, ni gadolinium, ni fer. Le deuxiéme pic
observé sur le diffractogramme doit donc étre un pic du substrat.
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I Elodie MARTIN

e Modulation de I’anisotropie dans le ferrite de cobalt pc p
en couches minces pour des applications en
électronique de spin

Résumeé

Le domaine de I'enregistrement magnétique est en constante évolution pour repousser davantage les
limites de stockage de I'information, une approche prometteuse étant I'enregistrement perpendiculaire.

Le matériau faisant I'objet de ce manuscrit est le ferrite de cobalt CoFe.O4 (= CFO). Ses propriétés
font de lui un candidat prometteur pour la réalisation de dispositif a enregistrement perpendiculaire, cela
passant par le contréle de sa direction de facile aimantation.

Ce travail de thése traite ainsi de la modification de I'anisotropie magnétocristalline du CFO en couche
mince par dopage aux éléments de terres rares. Nous avons démontré la possibilité de moduler la direction
de facile aimantation du CFO non dopé, en modifiant la pression partielle en O2/N; lors de I'élaboration. Nous
avons également mis en évidence l'insertion des éléments lanthanides dans la structure du CFO ainsi que
l'impact de I'anisotropie de la terre rare sur les propriétés magnétiques du matériau.

Mots clés : ferrite de cobalt, éléments de terre rare, films minces, électronique de spin, ablation laser pulsé,
anisotropie magnétocristalline

Résumé en anglais

The field of magnetic storage is in constant progress to constantly push further the storage capacity of
the device. A promising approach is the perpendicular magnetic recording of datas.

The material presented in this manuscript is cobalt ferrite. It is an excellent candidate for the realization
of perpendicular storage device due to its properties. The present work deals with the modification of the
magnetic anisotropy by doping the ferrite cobalt thin films with rare earth elements.

We have demonstrated the possibility to modulate the easy magnetization axis of undoped cobalt
ferrite by changing the partial pressure of O2/N. during the elaboration of the thin films. We have also
highlighted the insertion of rare earth elements into the structure of the cobalt ferrite although their important
ionic radii. The impact of the rare earth anisotropy on the magnetic properties of the ferrite cobalt has also
been observed.

Key words : cobalt ferrite, rare earth elements, thin films, spintronics, pulsed laser deposition,
magnetocrystalline anisotropy




