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) Procédé pour régier ia dimension des bulles d’éléments a bulles magnétiques.

&) L'invention a pour objet un procédé pour régler la
dimension des bulies d’éléments & bulles magnétiques.

On fabrique ces éléments par dépdt par épitaxie en
phase liquide sur un substrat non magnétique d’'un film de
grenat ferrimagnétique de formule:

(T'a T3, T3, Cay) (Fe, Gey) Oy,

dans laquelle T', T2 et T qui sont différents, représentent un
W™ slément de la série des terres rares y compris I'yttrium, a, b,
< c, et d, sont des nombres tels que leur sommes soit sensi-
blement égale a 3, et e et f sont des nombres tels que leur
™ somme soit sensiblement égale a 5.
Pour obtenir plusieurs éléments ayant des dimensions
M~ oG bulles différentes par exemple de 1,5 & 3 um, on utilise
des bains d’'épitaxie comprenant les mémes quantités
d’oxyde de fer, d’'oxydes des éléments T', T2 et T et d’oxyde
de germanium, et on régle la quantité d’oxyde ou de carbo-
N nate de calcium de chaque bain ainsi que la température et
la durée du dépdt, en fonction de la dimension des builes
que {’on veut obtenir.

.
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La présente invention a pour objet un procédé
pour régler i des wvaleurs voulues les dimensions des
bulles-d'éléménts a BulleswmagnétiqueS‘lors de leur
fabrication par épitaxié en phase liquide.

On rappelle gu'un élément_§4Bulles-magnétiw

ques est constitué par une couche magnétique comportant

de petits domaines magnétiques ayant une induction magné-=

=

tique opposée d celle de la matiére gqui les entoure dans
la couche.

Dans une couche magnétique monocristalline
telle qu'un f£ilm de grenat'magnétique; présentant une
anisotropie magnétigque uniaxiale perpéndiculaire au plan
de la couche, il est possible de créer des domaines
magnétiques, en général cylindriques: dans lesquels
1'induction magnétique posséde un sens opposé a celuil
gu'elle prééente dans le reste de la couche.

' Ces domaines, appelés traditionnellement
"bulles”, sont stabilisés a leur dimension de fonction=
nement sous l'action d'un champ magnétique continu, dit
champ de polarisation, qui doit &tre perpendiculaire &
la couche et ils peuvent é&tre déplacés dans le plan de
la couche sous l'action de motifs dits de propagation,
magnétisés par un champ magnétique tournant appliqué
dans le plan de la couche. Ainsi, on peut réaliser des
circuits, des comparateurs, des mémoires, etc.

De facon plus précise, la présente invention
se rapporte & la préparation d'éléments 3 bulles magné-
tiques constitués par des films de grenats ferrimagné-
tiques déposés par épitaxie en phase liquide sur un
substrat en grenat non magnédtique, ces films ayant une
direction préférentielle d'aimantation normale au plan
du film. Dans de tels films, les domaines magnétiques

-

apparaissent sous forme de cylindres 3 section droite

-

circulaire, par exemple, positifs a la face supérieure
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de la couche et négatifs a la face inférieure du point
de vue magnétigue, et Ils forment ainsi: des dipbles
magnétiqués ayant un axe perpendiculaire au plan de
déplacement. 7

Pour la réalisation de-mémoixes'i bulles
magnétiqués, on sait que la capacité de ces mémoires est
directement 1liée au diamétre des Bulles~magnétiques.

‘Ainsi, pour obtenir une capacité de 256 kBits, on utilise

des €léments dont les Bulles ont un diameétre de 2,7 pm
et pour oEténir des capacités aussi élevées que 0,53
1 mégabit, on doit utiliser des élé&ments dont les bulles
magnétiques présentént un diamétre de 3 41,5 ﬁm, de
préférence dé 2,5 et"'1,8 ﬁm, |

Aussi, les procédés quil perméttent d'ajuster

a la valeur voulue le diamétre des bulles magnétiques

de tels éléments, sont d'un grand intérét pour la réaliw=

sation de mémoires & bulles magnétiques.
Jusqﬁ'a présent dans les procédés de fabrica=
tion d'éléments a Bulles~magnétiques par dépdt épitaxi-~
que en phase liquide, on a contrdlé lé diamétre des
bulles des &léments en agissant sur la composition du
bain d'épitaxie qui comprend les oxydes ou carbonates
des éléments entrant dans la composition du f£ilm.
' Ainsi, dans le cas de films de grenat de formu-
le : .
(rl 2 73 ca,) (Fe_ Ge
a c 4’ e

£1015

w owN

dans laquelle Tl, T2 et T qui sont différents, représen«
tent un élément de la série des terres rares y compris
l'yttrium et a, b, ¢, et d, sont des nombres tels que
leur somme soit sensiblement &gale 3@ 3, et e et £ sont
des nombres tels que leur somme soit sensiblement &gale

d 5, on a contrdlé le diamétre des bulles en modifiant

la composition du bain d'épitaxié en ce qui concerne les
quantités des différents oxydés de terres rares pour

agir sur l'anisotropié-et la quantité d'oxyde de germa=

nium pour modifier 1l'aimantation.(Materials Research
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Bulletin, vol. 10 n® 1, 1975 et Journal of Crystal
Growth, vol. 12, n° 1, décembre 1977).

En effet, dans les procédés de fabrication de
mémoires é,Bullés tels que celuf décrit dans Journal
of Crystal Growth, wol. 12, n° 1, décembre 1977, il est
nécessaire de respecter certaines conditions pour obte-
nir des films de qualité satisfaisante.

Ainsi, pour diminuer le diameétre d des bulles
de 1'élément, on doit abaisser la longueur caractéris-
tIque 1 du film lorsqu'on veut respecter la condition
selon laquelle ce diamétre-d est voisin de 1'épaisseur
h du film pour obtenir une bonne stabilité des bulles.

Ceci peut étre réalisé& en augmentant 1l'aiman-
tation du film car la longueur caractéristique 1 est

définie par la formule :

V AKu

2
ﬂMS

1 =

dans laquelle A représente la constante d'échange, Ku
la constante d'anisotropie uniaxiale et M 1l'aimanta~-
tion & saturation.
Cependant, lorsqu'on augmente l'aimantation
d saturation M, du film, on diminue généralement le champ

d'anisotropie Hk si bien que la condition :

H = 4WMS;;B 700 oersteds
gui est nécessaire pour éviter la nucléation spontanée
des bulles, peut difficilement &tre respectée.

Aussi, pour gque cette condition soit réalisée,
on doit jouer sur les quantités respectives des terres
rares pour augmenter le champ d'anisotropie Hk.

Cependant, ce mode de contrble qui concerne,

d'une part, les quantités respectives des différentes
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terres rares et;.d'autre part, la quantité de germanium
du Bain d’épitaxié présente 1'inconvénient de nécessiter
une modification relatfvément Importante dé la composi-=
tion du bain d'épitaxié pour passér d'un diamétre de
bulles 3 un autré.

' La présenté Invention a précisément pour
objet un procé&dé pour réglér la dimension des bulles
d'éléments a BulleSHmagnétiquéS'qui pallie 1'inconvé=-
nient précité. ,

-Le procédé sélon l'invention-pour régler a
des valeurs voulues la dimension dés~5ulles d'éléments
a bulles magnétiques, lors de la,faﬁrication de tels

&éléments par dépdt par épitaxie en phase liquide sur

‘un substrat non magné&tique d'un film de grenat ferrima~

gnétique de formule :

2 .3 ; ,
(T b Tc Cad) (Fee Geg)o12

1 T
a

dans laquelle Tl, T2

et T3 guil sont différents, représen=
tent un élément de la série des térreS>rares vy compris
1'yttrium, a, B, c, et d, sont des nombres tels gue leur
somme soit sensiblement égale d 3, et e et £ sont des
nombres tels que leur'sbmme soit sensiblemenﬁ_égale as,
se caractérise en ce que l'on utilise pour la fabrica-
tion desdits &léments des bains d'&pitaxie comprenant de
1'oxyde ou du carbonate de calcium et des quantités
prédéterminées d'oxyde de fer, d'oxydes des é&léments Tl,
T2 et T3

la quantité d'oxyde ou de carbonate de calcium de chaque

, et d'oxyde de germanium, en ce que l'on régle

bain d'épitaxie en fonction de la dimension de bulles
que l'on veut obtenir dans 1l'élément fabriqué d partir dudit
bain, et en ce que l'on effectue le dépot dudit &lément

d une température T, choisie en fonction de la tempéra-=

d .
ture de saturation TS du bain pour obtenir une vitesse

de croissance V, adaptée & la dimension de bulles que l'on
veut obtenir, en réalisant ce dépét pendant une durée-~t

B, 6781.3 MDT
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telle que 1l'élément obtenu ait une épaisseur voisine
de la dimension des bulles obtenues.

Avantageusement, on choisit la température
de dépbdt T4 de fagon a,obtenlr une vitesse de croissan=<
ce au plus egale a 1 5 pm/mn. Par exemple, une vitesse
de croissance de O,S'ﬂm/mn a 1,5-ﬁm/mn pour des dimen=
sions de bulles allant de 1,5 & 3 ﬁm.

Selon 1l'invention, le film de grenat ferrima-=
gnétique a de préférence la formule suivante =

(Y_Sm;Lu _Cay) (FeeGef)O12

Le procédé tel que caractérisé ci-=dessus
présente notamment l'avantage de permettre d'ajuster a
la valeur voulue le diamétre des bulles de 1'élément,
en jouant uniquement sur la quantité de calcium présente,
sous forme de carbonate ou d'oxyde de calcium par exem=
ple, dans le bain d'épitaxie. Ainsi, on peut régler
la longueur caractéristique~l du f£ilm et de ce fait le
diamétre d des bulles qui es£ sensiblement &gal & 8
ou 91 lorsque 1l'épaisseur du film est voisine du dia<
métre‘deS‘bulles, et agir de plus sur les propriétés
des films, en particulier sur 1l'anisotropie.

En effet, on a pu mettre en évidence que l'ani-
sotropie est proportionnelle, non seulement 3 la quan-=
tité de calcium qui rentre dans les sites dodécaé&dri-
gues, mais &galement 3 la quantité de germanium qui
rentre dans les sites tétraédriques. Ceci, crée sur
chacun de ces sites un oxdre préférentiel gui contribue
d la déformation de la structure grenat et & l'anisotro=
pie de croissance.

Or, on a trouvé que, pour une valeur de 1
constante, l'aimantation et l'anisotropie diminuaient
lorsque la quantité de calcium augmentait dans le bain
d'épitaxie.

On pense que, compte tenu d'un certain coeffi-~

cient de partage, le calcium rentre dans les sites

B. 6781.3 MDT
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dodécaédriques et une quantité équivalente de germanium
rentre dans lés-sites tétraédriques-par un mécanisme

de compensation de charge, Au531: lorsqu’ on augmente 1a
quantité de calcium dans le barn d'epltax1e, on obtient
un dépdt plus Important de germanium dans le film et de
ce fait une diminution dé l'armantation;

En cé gui concerné l'anisotropie qui d'aprés
l'art antérieur, est éssentiéllemént due 3 un cértain
arrangement dés terrés:rares-danS?lés-sites dodécagdri=
ques, on pense qu'il y a également création d'un ordre-
dans les sités tétraédriques ol coéxrstént le fér et le
germanium de rayons idniques trés différents. Cet ordre
crée une composante suppléméntairé d l'anisotropie de
croissance, Cependant, lorsque la quantité de calcium,
donc de germanium augménte, 11 v a diminution de 1'ani-
sotropie totale du £ilm, ce qui semBlé Indiquexr  que
cette composanté compléméntaire.sé soustrait de celle
issue des sites dodéca&driques,

Les bains d'épitaxie utilisés dans le procé-=
dé de 1l'invention comprennent égalément un solvant qui
est avantageusement constitué par un mélange d'oxyde de
bore et d'oxyde de plomb, de préférence dans un rapport
molaire oxyde de plémb sur oxyde de bore d'environ 15,6.

Les quantités des différents oxydes présents
dané le bain d'épitaxie sont déterminées &galement de
fagon que le bain d'épitaxie conduise a 1l'obtention d'un
film présentant des propriétés magnétiques satisfaisantes.

Avantageusement, lorsqu'on veut obtenir des
éléments dont les bulles ont une dimension comprise entre
1,5 v et 3 u, la composition du bain d'épitaxie est telle

que le rapport molaire R, oxyde de fer sur oxydes de terres

1
rares soit compris entre 20 et 25, le rapport molaire R2
oxyde de fer sur oxyde de germanium soit compris entre 5
et 8, le rapport molaire R, espéces dissoutes sur solvant

Plus espéces dissoutes soit compris entre 0,10 et 0,15

B. 6781.3 MDT
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le rapport molaire R5 oxyde ou carbonate de calcium
sur oxyde de germanium soit compris: entre 0,8 et 1,8

et le rapport molaire R_. oxyde ou carbonate de calcium

sur oxydes de terres rages soit compris entre 3 et 8.
On précise que la température de saturation (Ts) de
bains d'épitaxie ayant une telle composition varie
de 900 § 980°C.

Selon le procédé de 1l'invention, on dépose
des films de grenat 3 partir de tels bains d'épitaxie
sur des substrats non magnétiques réalisés de préféren-
ce en Gd3 Ga5 012.

Avantageusement, la croissance du f£ilm sur
le substrat est réalisée selon la technique d'immersion
horizontale du substrat, avéc une rotation unidirection~
nelle d'environ 200 tours par minute, dans des conditions
isothermes, la température de dépdt T étant inférieure
de 10 & 30°C 3 la température de saturation du bain, et
étant choisie en fonction de la température de satura-~
tion T, du bain de fagon a obtenir une vitesse de crois~
sance adaptée 3 la dimension de bulles que 1l'on veut
obtenir, par exemple, une vitesse de croissance au plus
égale 3 1,5 micron par minute, et de préférence comprise
entre 0,5 et 1,5 micron par minute, lorsque la gquantité
de calcium du bain est réglée pour 1l'obtention de bulles
de 1,5 3 3 pm.

En effet, & chaque valeur de T4 correspond
une composition de film ayant les propriétés magnétiques

désirées ; a chaque valeur de T, correspond également

une vitesse de croissance Va qu? fixe le temps de dépdt
t tel que vt = h =4 =813 9l.

De cette facgon, par le choix de la température
Td’ on régle, de facgon connue, la vitesse de croissance,
le temps de dépdt et 1l'épaisseur de la couche déposée
pour qu'elle corresponde approximativement au diametre de
bulle visé&, gé&néralement & pa 0,5um prés.

En effet, la vitesse de croissance est un

B, 6781.3 MDT
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facteur trés important dans l'obtention de couches
magnétiques a bulles, Elle est en fait en &volution au
cours du temps : elle decr01t entre le début et la fin
de la croissance d'une couche, et elle décroit en
fonction du nombre de couches qui ont &té déposées

préalablement & partir du méme bain. Lorsque la vitesse

de croissance est trop Importante au d&but du dépbt,

la couche présente une telle inhomogénéité qu'il est
impossible d'y créer des bulles stables., Ce phénomé&ne

-

fixe la vitesse de croissance 3 adopter, qui dépend de
la dimension de bulles que l'on veut oBtenir'§ partir
du bain. |

Par ailleurs, pour obtenlr un &lément a bulles
magnethues satisfaisant les conditions de stabilité,
il est nécessaire que l'épaisseur de 1l'élément soit
voisine du diamétre des bulles gue 1l'on obtient comme
cela est d'ailleurs précisé dans l'article de Parker
et W.R. Cox (Journal of Crystal Growth 42 (1977) p. 334
d 342), Aussi, on régle la durée de dépbt~t du film
de facon & obtenir 1'épaisseur voulue. ;

-

L'invention sera mieux comprise 3 la lecture

de la description qui suit donnée bien entendu 3 titre

illustratif et non limitatif, se ré&férant au dessin

- annexé& qui est un diagramme représentant 1'é&volution du

diamétre des bulles de 1'élément obtenu en fonction du
rapport molaire carbonate de calcium sur oxyde de germa—
nium du bain d‘ep1tax1e.

On prépare plusieurs bains d'épitaxie qui se
différencient uniquement par leur teneur en carbonate
de calcium. Chaque bain comprend des guantités d'oxyde
de fer Fe203, d'oxyderd'yttrium Y203, d'oxyde de samarium

Sm203, d'oxyde de lutétiumrLu203, d'oxyde de germanium
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GeO2 et de solvant constitué par de 1l'oxyde de plomb PbO

et de l'oxyde de bore B telles que le rapport molaire

0]
R1 oxyde de fer sur oxygei~de terres rares soit de 22,20,
le rapport molaire R2 oxyde de fer sur oxyde de germanium
soit de 5,18 et le rapport molaire oxyde de plomb sur
oxyde de bore soit de 15,6; Dans ces différents bains
d'épitaxie, la quantité de carbonate de calcium est telle

gque le rapport molaire R_. carbonate de calcium sur oxyde

5
)

de germanium varie de 0,8 & 1,3, Les différents bains
d'épitaxie présentent ainsi les caractéristiques données

dans le tableau joint, en ce qui concerne la valeur des

rapports R4R5 et R6 et la température de saturation Ts'
A partir de ces bains d'épitaxie, on dépose
des films de grenat sur des substrats en Gd3 Ga5 0,5

ayant environ 2,54 cm de diamétre et 0,5 mm d'épalsseur,
Pour chaque dépbt, le substrat est entralné en rotation
3 une vitesse de 200 t/mn et on régle la température de
dépdt en fonction de la température de saturation du
bain, de facgon telle gque ce bain présente une sursatura~
tion AT = Ts =-Td comprise entre 10 et 30°C.

Aprés dépbét du film, on vérifie les propriétés
physiques de ce dernier. L'épaisseur du film h est mesu-=
rée par la technique d'interférence ; la longueur carac-=
téristique 1 et l'aimantation 3 saturation 4mMs sont
déterminées & partir du diamétre 4 des bulles et du champ

de collapse des bulles H, mesurés par la méthode de Fowlis

et Copeland, et de l'épagsseur h du film. Le champ d'ani-=
sotropie uniaxial H, est déterminé par résonance ferro-=
magnétique. On détermine également le champ coercitif H,
en excitant une configuration 3 domaines en bandes par

un champ magnétique alternatif dirigé selon la direction
(1,1,1,) du cristal et en déterminant 1'aimantation photo-

€lectriquement au moyen de 1l'effet Faraday.
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Les résultats obtenus sont donnés dans le
tableau joint, '

Au vu de ce tableau, on constate que pour
chaque valeur de rapport:molaire Ca/Ge on obtient un
diamétre particulfer de bBulles et que les films
obtenus présentent des caractéristiques-satisfaisantes
aussi bien du point de wvue croissance gqu'au point de
vue des propriétés physiques (aimantation et anisotro=
pie) .

En se reportant 3 la figure annex&e qui
illustre-1'évolution du diamétre des Bulles obtenues en
fonction du rapport molaire Ca/Ge (carEonate de calcium
sur oxyde de germanium) dans le bain d'épitaxie, on
voit gu'on peut déterminer le rapportfca/Gé d utiliser
en fonction du diamétre de bulles que l'on veut obtenir,

La description précédenté Ffait état des
résultats obtenus avec, comme composé de calcium, le
carbonate de calcium, Des résultats peuvent &tre obtenus
avec l'oxyde de calcium, le carbonate se transformant
en fait en oxyde dans le bain d'épitaxie.

Par ailleurs, des essais ont montré que le
procédé de 1'invention &tait &galement applicable en
remplagant le samarjum par 1'europium, et le lutétium
par l'ytterbium ou le thulium. '

B. 6781.3 MDT
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~REVENDICATIONS

1; Procédé pour réglér,a,des-valeurswvoulues
la dimension des bulles d'éléments 3 bulles magnétiques,
lors de la fabrication de tels~éléménts par dépdt par
épitaxie én phasé liquidé sur un suEStrat non magnétique

d'un film de grenat ferrimagnétique de formule :

1

(Ta

2 5.3 o
T, T, Cag) (Fe, c;eg)o12
dans laquelle Tl, T2 et T3
sentent un élément de la série des terres rares y com=<

gui sont différents, repré=

pris 1l'yttrium, a, b, ¢, et 4, sont des nombres tels
que leur somme soit sensiblement &gale i 3, et e et £
sont des nombres tels que leur somme soit sensiblement
égale & 5, caractérisé en ce que l'on utilise pour la
fabrication desdits éléments des bains d'épitaxie
comprenant de 1l'oxyde ou du carbonate de calcium et des
quantités prédéterminées d'oxyde de fer, d'oxydes des
élémentS'Tl, T2 et T3, et d'oxyde dé germanium, en ce
gque l'on régle la quantité d'oxyde ou de carbonate de
calcium de chaque bain d'épitaxie en fonction de la
dimension de bulles que l'on veut obtenir dans 1l'élément
fabriqué & partir dudit bain,et en ce gue l'on effectue
le dépdt dudit élément 3 une température Ty choisie en
fonction de la température de saturation Ty du bain pour
obtenir une vitesse de croissance adaptée 3 la dimension
de bulles gque l'on veut obtenir, en réalisant ce dépdt
pendant une durée~t telle que 1'élément obtenu ait une
épaisseur voisine de la dimension des bulles obtenues.
2. Procédé selon la revendication 1, caracté-~
risé en ce que l'on choisit la température T de facgon

d obtenir une vitesse de croissance au plus égale a 1,5 um/mn
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3, Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 et 2: caractérisé en ce que T1, T2
et T3 représentent respectivement l'yttrium; le
samarium ou l'europium, et le 1utétium: 1'ytterbium
ou le thulium.

4, Procédé selon 1l'une quelcongque des reven-
dications 1 3 3, caractérisé en ce que les bains
d'épitaxie comprennent un solvant constitué par un
mélange d'oxyde de bore et d'oxyde dé plomb,

5, Procé&dé selon la revendication 4, caracté-~
risé en ce que lé rapport molaire oxyde de plomb sur
oxyde de bore est d'environ 15,6,

6. Procédé selon 1l'une quelconque des revenw
dications 4 et 5, caractérisé en ce que l'on ré&gle a
une valeur comprise entre 1,5 et 3 1 la dimension des
bulles des éléments obtenus en utilisant des bains
d'épitaxie ayant une composition telle que le rapport
molaire Rl oxyde de fer sur oxydes de terres rares
soit compris entre 20 et 25, le rapport molaire R2
oxyde de fer sur oxyde de germanium soit compris entre
5 et 8, le rapport molaire R4 espéces dissoutes sur
solvant plus espéces dissoutes soit compris entre 0,10
et 0,15, le rapport Rg composé de calcium sur oxyde de
germanium soit compris entre 0,8 et 1,8 et le rapport
Rc composé de calcium sur oxyde de terres rares soit
compris entre 3 et 8.

7. Procédé selon la revendication 6, caracté-=
risé en ce que pour obtenir des éléments & bulles
magnétiques dont les dimensions de bulles varient de
1,5 38 3 y, on utilise des bains d'épitaxie comprenant
des quantités d'oxyde de fer, d'oxydes de terres rares
et d'oxyde de germanium telles que le rapport molaire
5 de 5,18, et
en ce qu'on fait varier la teneur en composé de calcium

Rl soit de 22,2 et le rapport molaire R

desdits bains de facon telle que le rapport molaire R5

varie de 0,8 & 1,3,
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8. Procédé selon 1l'une quelconque des reven=
dications 6 et 7, caractérisé en ce que l'on effectue
le dépdt dudit élément i une température Td choisie

de facon & obtenir une vitesse de croissance de 0,5 &

1,5 pm/mn
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