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Le commencement de toutes sciences, c’est [’étonnement de ce que les choses
sont ce qu’elles sont.

Aristote



Introduction

(Généralités

La recherche dans le domaine des nanomatériaux et des nanostructures a pris un
essor considérable ces vingt derniéres années. Ces domaines constituent des enjeux
industriels et donc économiques considérables. Les applications potentielles des dé-
couvertes fondamentales sont nombreuses et sont mises sur le marché dans un temps
relativement court. Le meilleur exemple est la magnétorésistance géante, phénoméne
découvert au début des années 80 qui se traduit par une importante modification
de la résistance électrique d’un échantillon sous 'effet d’un champ magnétique. Dix
ans plus tard a peine, chacun utilisait dans son ordinateur un disque dur possédant
une téte de lecture utilisant le principe de la magnétorésistance géante.

Un autre enjeu technologique présent depuis la mise au point des premiers ordi-
nateurs est la capacité de stockage d’informations sur les disques durs magnétiques.
Ces derniers représentent les deux tiers de '’ensemble du marché des périphériques
de stockage. Les données sont stockées sur la surface du disque faite d’'un matériau
ferromagnétique. Chaque bit est enregistré sur un domaine magnétique dont le sens
d’aimantation définit la valeur du bit (0 ou 1). La qualité d’un disque dur se traduit
par deux critéres : le temps nécessaire a la lecture et a I’écriture d’un bit de données,
et la densité de bits d’informations que peut contenir un disque. C’est sur ce dernier
point que nos travaux peuvent apporter dans un futur plus ou moins proche une
avancée technologique.

Les disques durs actuels possédent des densités de stockage de 5 Gbits/in? pour
un prix de production inférieur a 230 €. A titre de comparaison, le premier disque
dur développé par IBM en 1956 avait une capacité de stockage de quelques Kbits/in?
pour un prix avoisinant 80 000 €... Cette augmentation de capacité de stockage se
traduit par une diminution conséquente de la taille des domaines magnétiques a la
surface du disque. A I'heure actuelle, pour poursuivre ce processus de miniaturisa-
tion, plusieurs problémes vont devoir étre résolus.

[’aimantation du disque étant planaire, deux domaines magnétiques successifs
dont les aimantations sont de signe opposé, sont la source d’un bruit dit « magné-
tique » lors de la lecture des bits de données. Ce bruit de transition lié au couplage
d’échange entre domaines, est la principale limitation des disques durs actuels. Un
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moyen de surmonter cette difficulté consiste a développer des domaines découplés
magnétiquement. On peut les séparer & I'aide de parois paramagnétiques de chrome,
par exemple. La séparation peut également étre obtenue par lithographie, en for-
mant & la surface du disque une matrice de plots magnétiques, dont la taille et
I’espacement sont controlés.

Pour diminuer le couplage dipolaire entre domaines, on commence a utiliser
des matériaux dont 'aimantation est perpendiculaire au plan du disque. Les multi-
couches cobalt-platine et fer-platine ont été largement étudiées dans cette perspec-
tive. Elles présentent également ’avantage de posséder une forte anisotropie, garante
de la stabilité de I'aimantation des domaines.

La technique LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition) développée dans
notre laboratoire permet la synthése de particules magnétiques dont le diamétre
atteint 2 & 10 nm (de quelques dizaines a plusieurs milliers d’atomes). A titre de
comparaison, les domaines magnétiques actuels occupent une surface de % pum?.
Si on disposait ces agrégats sur un réseau carré, avec un espacement de 25 nm
entre premiers voisins, on obtiendrait un systéme de stockage magnétique ayant
une densité de 1 Thits/in?. Ces particules sont donc des candidats potentiels pour
I’enregistrement magnétique haute densité.

Une équipe du laboratoire a réussi a organiser des agrégats sur un substrat dont
la surface avait été préalablement fonctionnalisée [1]. Un réseau de défauts créé
artificiellement permet I'ancrage des agrégats sur des sites dont I'espacement est
controlé. On peut donc espérer créer des réseaux d’agrégats magnétiques de trés
grande densité et découplés magnétiquement.

Cependant la miniaturisation du systéme serait limitée par un phénoméne in-
hérent a 'enregistrement magnétique: le superparamagnétisme. Cette notion sera
largement développée au Chapitre II. Au-dessus d’une température, dite tempéra-
ture de blocage, 'aimantation d’un domaine peut spontanément se retourner. Le
phénoméne se produira d’autant plus fréquemment que la température est haute,
ou que « ’énergie d’anisotropie magnétique » du matériau est faible. Or cette énergie
diminue avec le volume du domaine. Pour les plus petites tailles, I’anisotropie ma-
gnétique sera insuffisante pour maintenir I’aimantation d’un bit d’informations dans
une direction donnée, & température ambiante. Le stockage d’informations devient
impossible. Pour surmonter cette difficulté, nous avons envisagé plusieurs procédés
qui font 'objet de ce travail de thése.

Une étude précédente menée sur des agrégats de cobalt ferromagnétiques a mon-
tré que leurs propriétés dépendaient fortement de leur environnement. Enrobé dans
une matrice de niobium, un alliage se crée entre les atomes de I'agrégat et de la
matrice, sur quelques couches atomiques. Cet alliage étant diamagnétique, le vo-
lume ferromagnétique de 'agrégat est réduit et sa température de blocage diminuée.
Pour éviter ces interactions avec la matrice, nous avons produit des agrégats mixtes
cobalt-argent pour lesquels une structure coeur-coquille est attendue. Comme nous
le verrons dans la section suivante, la thermodynamique prévoit une redistribution
des atomes d’argent en surface de I'agrégat qui protégeraient le cceur magnétique de



cobalt. Les propriétés magnétiques de ces agrégats seraient alors indépendantes de
leur environnement.

Une autre solution envisagée consiste a augmenter l’anisotropie magnétique des
particules grace a leurs propriétés cristallographiques. Certaines phases d’alliage
comme cobalt-platine, possédent une structure lamellaire ou les plans atomiques de
cobalt et de platine alternent. I’hybridation des orbitales 3d du cobalt et 5d du pla-
tine combinée au couplage spin-orbite, crée une forte anisotropie magnétique. Nous
y reviendrons un peu plus loin. Nous avons donc synthétisé et étudié les propriétés
d’agrégats mixtes Co, Pt pour plusieurs concentrations atomiques.

Avant d’exposer les résultats concernant la structure des agrégats mixtes au
Chapitre I, nous rappelons dans la section qui suit les connaissances métallurgiques,
cristallographiques et thermodynamiques des mélanges binaires Co-Pt et Co-Ag.

Alliages et diagrammes de phase

Dans le matériau massif, les diagrammes de phase permettent de connaitre les
alliages possibles pour chacun des mélanges. Nous y reviendrons dans la section
suivante. Deux notions supplémentaires doivent étre introduites pour comprendre
les résultats obtenus avec nos agrégats.

Tout d’abord le procédé de synthése de nos agrégats fait intervenir une trempe
ultra-rapide (=~ 107K /s) comme nous le verrons dans la section suivante. Les agré-
gats sont donc obtenus hors équilibre thermodynamique et peuvent présenter des
phases métastables, correspondant a un minimum local d’énergie pour la struc-
ture cristalline. Rappelons que c’est un procédé d’hyper-trempe sur des alliages a
base d’aluminium et de manganése qui avait permis la premiére synthése de quasi-
cristaux, phase métastable découverte au début des années 1980. Sans aller jusqu’a
envisager la formation de phases exotiques, nous pouvons obtenir des phases & tem-
pérature ambiante qui ne sont présentes qu’a haute température dans les diagrammes
de phase.

Ensuite, la taille de certains agrégats sera telle que 60% des atomes seront en
surface. Cette donnée modifiera considérablement le comportement de nos particules
vis a vis du matériau massif & partir duquel sont obtenus les diagrammes de phase.
Les énergies de surface jouent alors un role prépondérant et des phénoménes de
ségrégation atomique peuvent intervenir dans une phase d’alliage.

L’apparition de la ségrégation de surface dans un alliage est déterminée par la
minimisation de ’énergie libre de la particule. Dans le cas d’alliages de métaux
de transition ou de métaux nobles, on emploie généralement le modéle des liaisons
fortes dans 'approximation du second moment. Les paramétres associés au métal
en question sont la largeur de bande W, le niveau de remplissage de la couche et
€ 'énergie électronique par rapport au niveau atomique ¢ = E — E ;. La densité
d’état p(e) est telle que:
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+ osile <%
ple) = (1)
0 sile>%

Sans entrer dans le détail des calculs [2-4], ce modéle ne fonctionne pas pour des
alliages de type Co. Pty pour trois raisons. En premier lieu, il suppose I'existence
de bandes de conduction au coeur et en surface de 'agrégat. Compte tenu du faible
nombre d’atomes (= 300 pour les agrégats CosoPtso p. ex.) les niveaux d’énergie de
la particule deviennent discrets. Ensuite, le modéle introduit les notions de solvant et
de soluté. Il n’est donc pas valable pour des stcechiométries type 50%-50%'. Enfin,
ce modéle ne reproduit pas correctement les systémes binaires faisant intervenir des
métaux de transition magnétiques comme par exemple Ni-Pd.

Il est donc difficile de déterminer si un élément est susceptible de ségréger pour
ce type d’agrégat. Farid F. Abraham a proposé une approche semi-empirique pour
déterminer une éventuelle ségrégation dans les systémes binaires [5]. Cette approche
présuppose également la notion de solvant et de soluté, qui n’est pas applicable ici.
Nous nous contenterons donc de donner les grandeurs caractéristiques de chacun des
éléments (énergie spécifique de surface, rayon atomique) qui peuvent jouer un role
dans le phénoméne.

1 Alliages cobalt-platine

A l'image du diagramme de phase Au-Cu souvent pris comme référence, le dia-
gramme de phase Cobalt-Platine présente 4 phases d’alliage Co-Pt. A haute tem-
pérature (T' > 1100 °C) existe une phase cubique face centrée (cfc?) chimiquement
désordonnée : les atomes de cobalt et de platine sont répartis aléatoirement sur les
neeuds du réseau cristallin. Cette phase, communément appelée Al, s’étend sur toute
la plage de steechiométrie Co-Pt. Elle peut étre obtenue a température ambiante par
trempe. Elle posséde une faible anisotropie magnétique liée a un ordre & courte dis-
tance (SRO, Short Range Order), sa symétrie cubique et son désordre chimique.
A plus basse température (T< 800 °C), existent 2 phases ordonnées L1y et L1,
correspondant respectivement aux stoechiométries CoPt et CoPtg (cf. figure 1).

La premiére, L1y, posséde une symétrie tétragonale, synonyme d’une forte éner-
gie d’anisotropie magnétique. Elle a fait 'objet de nombreux travaux d’étude pour
ses applications potentielles. La deuxiéme phase L1y (CoPt3) posséde une symé-
trie cubique. Elle est étudiée comme matériau ferromagnétique doux. Dans le cas
de couches minces élaborées par Epitaxie par Jet Moléculaire (EJM) les propriétés
magnétiques peuvent cependant étre trés différentes du massif. Par exemple, pour
des couches minces CoPts préparées a 700 K par EJM, les constantes d’anisotro-
pie magnétocristalline peuvent atteindre des valeurs dix fois supérieures a celles du
massif |7].

1. Précisons que théoriquement, le modéle de S. Mukherjee et J. L. Moran Lopez [4] ne prévoit
pas de ségrégation dans le systéme Co-Pt, que le cobalt soit le solvant ou le soluté.
2. Généralement notée -y.
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F1G. 1 — Diagramme de phase Co-Pt par Massalki et al. [6]. La transition magnétique
correspond a la température de Curie.

En comparaison des diagrammes de phase X-Pt (ou X = Ni, Fe, Cr), celui de
Co-Pt présente une asymétrie. Une autre phase existe pour la concentration X3Pt.
Cette phase, de type L1,, est également présente pour la steechiométrie CozPt mais
n’a été mise en évidence que récemment. Elle a d’abord été prédite par plusieurs
modéles [8,9] avant d’étre synthétisée et caractérisée quelques années plus tard [10].
Elle est cependant confinée a une gamme de concentration étroite (cf. figure 2).

Récemment d’autres phases ont été synthétisées par EJM avec des symétries
hexagonales [11] donnant naissance a des couches a forte anisotropie. Ces structures
sont généralement métastables et présentent un ordre a courte distance. La crois-
sance de ces couches met en jeu un phénoméne de ségrégation en surface des atomes
de platine. Cette ségrégation, mise en évidence par Y. Gauthier et S. Ferrer [12-14],
ne peut pas étre attribuée a des écarts de tension de surface entre Co et Pt, ces
valeurs étant du méme ordre(2550 mJ/m?et 2475 mJ/m?respectivement [15]). L’ori-
gine est probablement due aux contraintes élastiques et géométriques, le rayon d’un
atome de platine (1,30 A) étant beaucoup plus grand que celui du cobalt (1,16 A).

La température joue également un role important dans la synthése des couches
anisotropes. Dahmani et al. [16] ont montré qu'une température élevée favorise la
diffusion de volume et détruit ’anisotropie cristalline de ces couches. Inversement,
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F1G. 2 — Au centre, le diagramme de phase Co-Pt calculé par Sanchez et al. [9]. Les
cercles et les disques correspondent auz observations expérimentales d’une phase chi-
miquement ordonnée ou désordonnée, respectivement. Les courbes en pointillés et en
tirets correspondent aux températures de Curie calculées pour les phases désordon-
nées et ordonnées, respectivement. Les triangles sont des mesures de températures
de Curie, creur pour une phase ordonnée et pleins pour une phase désordonnée.

une température trop faible (7" < 450 K) ne permet pas la diffusion de surface des
atomes de platine. A titre d’exemple, pour la phase CoPt; Dahmani et al. montrent
que le temps de relaxation 7 (7 « exp(FE,/kT)) des effets d’ordre structural en
volume est de 170 h & 690 K et de 8 h a 800 K. Dans le premier cas, le temps de
relaxation est beaucoup plus grand que le temps de synthése de la couche. Il y aura
trés peu de diffusion des atomes en volume et la couche conservera son caractére
anisotrope. Ce ne sera plus vrai a 800 K ou les durées sont du méme ordre.

2 Alliages cobalt-argent

Le cobalt et 'argent sont deux éléments immiscibles. De nombreuses études sur
les multicouches cobalt-argent préparées par épitaxie par jet moléculaire ou pulvéri-
sation cathodique [17,18] ont montré que chaque couche adopte la structure de 1’élé-
ment massif dont elle est composée. La croissance d’une couche Co sur une couche
tampon Ag est incohérente, 'inverse également. Pour cette raison, les contraintes



aux interfaces sont faibles. Cette propriété d’immiscibilité a été exploitée pour former
des agrégats de cobalt en matrice d’argent par recuit de multicouches Co/Ag [19].
On attribue ce phénomeéne aux deux propriétés suivantes :

— les tensions de surface du cobalt et de ’argent sont respectivement 2550 mJ/m?
et 1250 mJ/m?;
— les rayons atomiques r¢, = 1,16 A et rag = 1,34 A

Il est donc thermodynamiquement favorable pour le systéme que 'argent se place
en surface.

A Taide de simulation Métropolis Monte Carlo, Thiebault van Hoof et Marc Hou
ont modélisé la structure d’agrégats Cog-Ag de 201 atomes a 1’équilibre thermody-
namique [20]. Pour des températures T < 700 K, les atomes de cobalt se regroupent
a l'intérieur de la particule si x < 20. Si x > 50, les atomes d’argent se retrouvent
en surface, de préférence sur les sites de faible coordinance atomique.

Les agrégats CosoAgso semblent donc désignés pour obtenir une structure coeur-
coquille dans laquelle les atomes d’argent formeraient une couche protectrice pour
les atomes de cobalt vis-a-vis de la matrice.

3 Hybridation des orbitales 3d du cobalt et 5d du platine

Les bandes de conduction du cobalt et du platine correspondent respectivement
aux orbitales 3d et 5d de la structure atomique. Elles sont toutes deux voisines du
niveau de Fermi et se caractérisent par un recouvrement site a site des orbitales ato-
miques. Le caractére localisé des bandes d conduit & une hybridation des fonctions
d’ondes des électrons. Le platine n’est pas ferromagnétique a I’état massif. L’hybri-
dation de ses orbitales atomiques avec celles du cobalt induit une polarisation en
spin. La bande 5d étant caractérisée par un fort couplage spin-orbite, un moment
magnétique orbital apparait sur les atomes de platine.

On peut faire I'analogie avec le systéme Co-Rh, le rhodium étant un métal de
transition 4d. La modélisation d’agrégats mixtes Cox-Rh;_y par I’équipe de Gustavo
Pastor, permet de comprendre I'influence de la structure cristallographique sur les
propriétés magnétiques [21-24]. Les paramétres importants sont la concentration re-
lative des éléments et leurs dispositions dans 'agrégat. Les structures cceur-coquille
possédent des anisotropies et des aimantations relativement classiques pour ces ma-
tériaux. A I'opposé, les alliages favorisent 'hybridation : les moments magnétiques
orbitaux et de spin sont exacerbés. Il est également important de noter que le com-
portement magnétique des agrégats dépend fortement de leur taille. Le systéme Co-
Pt étant trés proche de Co-Rh, ces résultats peuvent étre qualitativement transposés
a nos agrégats.

Le systéme le plus prometteur pour nos particules serait la phase CosoPtsy L1o.
Elle présente une forte anisotropie magnétique due a I’alternance des plans de cobalt
et de platine [25].
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4 Caractérisation d’un agrégat unique

Une collaboration avec le Laboratoire Louis Néel de Grenoble ! a permis de carac-
tériser les propriétés magnétiques d’un seul agrégat de cobalt ferromagnétique [26].
Grace a la technique microSQUID développée par W. Wernsdorfer, ’astroide du
champ de retournement a été mesurée. En utilisant un modéle basé sur celui de
Louis Néel reproduisant 1’astroide, Matthieu Jamet a pu déterminer les différentes
composantes de I'anisotropie magnétique de cet agrégat.

Toujours dans 'objectif de mesurer les propriétés d’objets individuels de plus en
plus petits, nous avons débuté deux nouveaux projets. L’un consiste & mesurer les
propriétés magnétiques d’un agrégat CosoPtsg isolé, par une technique de transport
électronique a travers la particule. Le défi est d’autant plus grand que I'agrégat est
petit: il ne comporte que 300 atomes, soit 4 fois moins que les agrégats de cobalt
pur.

L’autre projet a consisté dans la mesure locale de densité d’états d’une couche
supraconductrice dans laquelle des agrégats ferromagnétiques sont enrobés. Les ef-
fets engendrés par la présence des particules n’ont encore jamais été observés ou
modélisés. L’originalité de cette mesure réside dans la taille des impuretés magné-
tiques. Jusqu’a présent les impuretés utilisées dans ce type d’expérience étaient des
atomes magnétiques ou des couches minces. Notre expérience se trouve a la frontiére
de ces deux systémes.

Nous allons a présent détailler les méthodes d’élaboration de nos échantillons
ainsi que les techniques spécifiques de caractérisation qui ont été utilisées dans nos
travaux. Les techniques de mesures classiques seront briévement rappelées dans les
chapitres suivants avant de donner les résultats de mesures correspondants.

Description expérimentale

5 Synthése des échantillons

Le bati expérimental, ot a été synthétisé ’ensemble des échantillons étudiés dans
cette thése, appartient au Centre de Recherche Lyonnais sur les Agrégats, entité
fondée communément par trois laboratoires lyonnais: le LPMCN?, le LASIM® et
I'TRC*. Ce bati comporte deux parties distinctes : la source d’agrégats et la chambre
d’évaporation de la matrice. C’est 'association originale de ces deux technologies,
appelée co-dépdt, qui nous permet d’enrober les agrégats dans une matrice.

1. Laboratoire Louis Néel, U.P.R. 5051 du CNRS , 25 avenue des Martyrs, 38042 Grenoble,
France.

2. Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée et Nanostructures, UMR5586.

3. Laboratoire de Spectroscopie Ionique et Moléculaire, UMR5579.

4. Institut de Recherche sur la Catalyse, UPR5401.



Source d’agrégats

Le terme d’agrégat recouvre des entités allant de quelques atomes a plusieurs mil-
liers. Différentes techniques permettent la synthése de ces particules: voie chimique,
métallurgique, reconstructions de surfaces, etc.. La technique employée ici a été dé-
veloppée au début des années 80 par K. Sattler, J. Miihlbach et E. Recknagel [27].
Elle a ensuite été adaptée par P. Milani et W.A. de Heer [28] dans une géométrie
particuliére que nous utilisons. Un schéma de fonctionnement de la source est donné
figure 3.

Gaz rare
(~3bar)

Piston

Chambre de
hucléation

Barreau
Fourreau

Buse

7
Jet d’agrégats

Bloc en inox I VE Ecorceur

Fic. 3 — Vue de coupe de la source d’agrégats utilisée (géométrie P. Milani et

W.A. de Heer).

Les agrégats mixtes sont produits a 'aide d’un laser Nd:YAG pulsé et doublé en
fréquence a 532 nm. La fréquence du laser est fixée & 10 Hz, pour une durée de pulse
de 5 ns Le faisceau lumineux est focalisé sur un barreau cible ayant la composition
atomique souhaitée pour les agrégats. La zone d'impact du faisceau ne dépasse pas
quelques um?, pour une puissance de 200 mW. Cette forte concentration d’énergie
arrache des atomes de la surface du barreau et crée un plasma atomique partiellement
ionisé. Les atomes et les ions se répandent dans la chambre de nucléation a une vitesse
voisine de 10° cm/s. Pour une meilleure reproductibilité du processus, on déplace la
zone d’impact faisceau en entrainant mécaniquement le barreau dans un mouvement
hélicoidale.

Parallélement, un gaz rare’ est injecté dans la source sous une pression proche de
3 bar. Le gaz étant a température ambiante, il refroidit brutalement le plasma ce qui

1. Le gaz rare introduit est généralement de ’hélium. Un mélange hélium + argon a parfois été
utilisé.
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entraine la nucléation des agrégats. Cette trempe avoisine 10% K/s a 10'° K/s. Les
espéces produites peuvent étre métastables: leur énergie correspond a un minimum
local donc leur structure n’est pas celle obtenue & 1’équilibre thermodynamique.
Les agrégats sont entrainés vers la buse de sortie par le gaz porteur. Durant le
temps de séjour des particules dans la chambre de nucléation (~ 1 ms), le processus
d’agrégation se poursuit. La buse est profilée pour créer une détente supersonique
adiabatique. La pression diminue alors trés rapidement dans le jet, les collisions se
faisant plus rares le processus de croissance des agrégats cesse. Un écorceur est placé
a proximité de la buse pour collimater le faisceau de particules. Une microbalance
a quartz amovible permet d’évaluer la quantité d’agrégats présente dans le jet.

Le controle du taux de dépot se fait par I'ajustement de plusieurs paramétres:
— le profil de la buse de sortie ;

— le volume de la chambre de nucléation controlé par la position du piston

— la nature et la pression du gaz neutre;

— la puissance du laser.

Précisons qu'un autre type de source légérement différent est utilisé pour synthétiser
les agrégats de cobalt pur. Le laser utilisé est un laser Ti:Sa et I’entrée du gaz rare
dans la chambre de nucléation est controlée par une vanne pulsée. Deux paramétres
critiques pour le fonctionnement s’ajoutent : la durée d’ouverture de la vanne pulsée
et sa synchronisation avec le faisceau laser.

Le vide présent dans cette partie du bati est un vide secondaire. Un gradient
de pression est réalisé pour limiter la contamination de la chambre de dép6t placée
sous ultra-vide. Durant le dépot, la pression dans ’enceinte ou sont produits les
agrégats, avoisine 2-10~% mbar. Aprés I'écorceur, elle est ramenée & 5- 1075 mbar.
Une garde a froid placée juste avant la chambre de dépot permet de diminuer encore
cette pression.

Evaporation de la matrice

Cette partie du bati, composé de la chambre d’évaporation et de la chambre de
dépot, est sous ultra-vide (2-1072 Torr). La pression durant dépot atteint générale-
ment 2-107® Torr. Pour les co-dépots longs (plus de 30 min) utilisant des matrices
comme l'or, la pression peut atteindre 1-10~" Torr.

L’évaporation de la matrice se fait par un canon & électrons. Quatre creusets
contenant différents matériaux permettent la synthése de multicouches. On dispose
d’un shutter pour arréter le jet atomique de matrice avant qu’il n’atteigne 1’échan-
tillon. Une microbalance permet de connaitre la vitesse de dépot en permanence, y
compris pendant un dépdt sur un échantillon.

La pression est un parameétre critique pour la synthése de couches supraconduc-
trices de niobium. Une étude sur ces couches minces en fonction de la pression a
montré que le niobium n’était plus supraconducteur pour une pression dans notre
chambre de dépot supérieure & 4-10~° Torr pendant le dépot. La pression étant
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directement reliée & la puissance utilisée pour évaporer la matrice, la vitesse de dé-
pot de cette matrice est donc limitée. A l'inverse, une vitesse de dépot de niobium
trop faible altére les propriétés supraconductrices de la couche: le niobium s’oxyde
partiellement pendant le dépot. La marge de manceuvre est donc restreinte pour
la synthése de couches supraconductrices: la vitesse de dépot du niobium pour nos
échantillons était de 1 A/s ou 2 A/s.

La figure 4 présente I’ensemble du bati: source d’agrégats, chambre d’évaporation
et chambre de dépot. Il est possible de dévier les espéces ionisées dans un temps
de vol pour obtenir un spectre de masse des espéces produites. La source produit
naturellement une fraction de particules ionisées, positivement ou négativement.
Cette proportion est faible avec le type de source que nous avons utilisé pour former
les agrégats mixtes. Une solution aurait consisté a photo-ioniser les agrégats en vol,
avant leur passage dans le déviateur.

Les jets d’agrégats et de matrice forment un angle de 45° avec la normale a la
surface de ’échantillon. Cette géométrie sera exploitée pour le co-dépot agrégat-
matrice et la fabrication de doubles jonctions tunnel.

La technique LECBD développée au Centre Agrégats permet le dépot des agré-
gats & basse énergie: Low Energy Cluster Beam Deposition, en anglais. Les agrégats
ne se fragmentent pas lorsqu’ils atteignent le substrat. Leur énergie cinétique est
faible! comparée a leur énergie de cohésion. Le choc avec le substrat ne conduira
pas a un réarrangement structural significatif: les agrégats conservent les propriétés
cristallines et morphologiques qu’ils possédaient en vol. On parle d’effet mémoire.
Précisons qu’aprés dépot, en fonction de la nature du substrat ou de la matrice, on
peut éventuellement assister a des phénoménes de reconstruction, de diffusion ou de
coalescence.

L’association de ces technologies permet la synthése d’échantillons extrémement
variés. La source d’agrégat peut générer des particules de nature différente (atomes
métalliques, covalents, etc.), pures ou mixtes. Les agrégats peuvent étre étudiés en
vol, supportés ou enrobés dans une matrice. Le choix de la matrice est libre et
on peut réaliser des échantillons multicouches. On dispose donc d’un fort potentiel
expérimental.

Une technique d’analyse XPS in situ est en cours de développement et un nou-
veau bati, permettant le tri en masse des agrégats, sera bientdt opérationnel.

6 Microscope a effet tunnel aux trés basses températures

Cette technique [29] a été développée au Centre de Recherche des Trés Basse
Températures? dans I’équipe de Bernard Pannetier.

1. La vitesse d’un agrégat aprés la détente supersonique atteint 500 m/s
2. CRTBT, CNRS associé a I’Université Joseph Fourier, 25 avenue des Martyrs, 38042 Grenoble,
France.
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Source d’agrégats
a vaporisation laser
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He Nd:YAG
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Canon a électrons  Chambre de dépét
(4 creusets)

F1G. 4 — Représentation schématique du biti utilisé pour la synthése des échantillons.
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Le microscope

Le microscope utilisé est représenté sur la figure 5. Il se compose de deux tubes
piézo-électriques concentriques. Sur le tube intérieur est fixée la pointe. Il est polarisé
suivant 4 quadrants ce qui permet un déplacement de la pointe suivant les directions
Oz et Oy. Une cinquiéme électrode permet d’effectuer des déplacements suivant Oz
pour reculer la pointe lors de la phase d’approche de I’échantillon ou de déplacement
rapide dans le plan Oxy. Sur le tube piézo-électrique extérieur sont fixés deux rails
qui servent a guider un chariot mécaniquement. L’échantillon est fixé sur le chariot
qui permet une approche rapide par déplacements inertiels. Lorsque I’échantillon est
suffisamment preés de la pointe, le tube piézo prend le relais pour finaliser 'approche.
C’est également le tube piézo extérieur qui sera asservi par la boucle de rétroaction
pour maintenir une distance pointe-échantillon constante lors des mesures.

F1G. 5 — Schéma du microscope STM. 1 Chariot. 2 Echantillon. 3 Pointe. J Tube
piézo-électrique interne. & Tube piézo-électrique externe.

La taille des tubes piézo permet d’imager une surface de 24x24 pm a température
ambiante, 6 x6 um a froid. Néanmoins, pour ces forts débattements la réponse des
tubes piézo électriques est légérement hystérétique. On se limite donc a des zones
de travail plus petites. Les images ont toujours été réalisées en balayant la surface
dans le méme sens pour éviter les effets d’hystérésis inhérents aux tubes piézo. La
réalisation d’une image dépend de la dimension de la surface mesurée. Pour des
échelles proches de la dizaine de nanométres avec une fréquence de points de mesure
de plusieurs kHz, quelques dizaines de secondes a plusieurs dizaines de minutes sont
nécessaires, suivant la résolution désirée.

Sachant que le courant tunnel varie exponentiellement avec la distance pointe-
échantillon, les vibrations, méme de faible amplitude, ont une conséquence directe
sur la mesure. Par conséquent une grande attention a été déployée pour absorber les
vibrations d’origine interne et externe au microscope. En premier lieu le cryostat est
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placé sur vérins pneumatiques. Ils absorbent une grande partie des perturbations
extérieures mais produisent des oscillations horizontales de fréquence 2 Hz. Pour
amortir ces vibrations et ’ensemble des vibrations internes, ’ensemble du systéme
de mesure (chariot, pointe, tubes piézo, etc.) est suspendu au bati par des ressorts et
repose sur des amortisseurs. La fréquence de résonance de cet ensemble est repoussée
vers les hautes fréquences, notamment pour absorber les oscillations latérales du
cryostat. Les autres sources de vibrations internes ne sont pas attribuées aux pompes
mais plutot a 1’ébullition du mélange *He/*He dans 1'un des bouilleurs du cryostat.

Le cryostat

Le systéme de refroidissement se compose de cing étages de thermalisation ré-
partis verticalement. Chaque étage est séparé par un écran thermique pour limiter
le rayonnement. De la base au sommet, la température décroit jusqu’a 50 mK, tem-
pérature de travail. L’ensemble du systéme est placé sous une cloche dans laquelle
est réalisé un vide secondaire. Seul le calorimétre, cloche de cuivre recouvrant le
microscope, contient un gaz d’échange qui permet de thermaliser toutes les piéces
qui ne sont pas au contact du systéme de dilution.

Le cryostat Sionludi utilisé a été développé au CRTBT. Sa géométrie particuliére
place la platine froide au sommet du systéme réfrigérant. C’est sur cette platine que
se situe le microscope. Le systéme de circulation a fort débit du mélange permet de
s’affranchir du systéme de garde a froid d’azote des cryostats classiques et refroidit
trés rapidement les étages supérieurs de la température ambiante jusqu’a 1 K.

Deux circuits de circulation d’Hélium indépendants coexistent dans le cryostat.
Le premier circuit connecté & un réservoir de 100 1 d™*He refroidit a 4 K les étages
inférieurs et le deuxiéme circuit. Ce deuxiéme circuit contient le mélange *He/*He
qui va permettre d’atteindre la température de travail. Le mélange est thermalisé
a 4 K grace a I'échangeur a flux inversé du circuit d*He. Il va thermaliser & son
tour les étages supérieurs qu’il traverse dans un premier temps. Pour parvenir a
cette température de 4 K dans I'ensemble du microscope, il faut compter quelques
d’heures. On abaisse ensuite la température du systéme & 1,3 K en faisant subir au
mélange une détente de Joule-Thomson durant I'injection dans le circuit. Enfin dans
une troisiéme et derniére étape le systéme de dilution est activé pour descendre a
une température de travail de 50 mK.

Dans ces conditions, lors de la mesure d’'un courant tunnel la température est
voisine de 60 mK, pour une température effective du bain électronique de 170 mK.
La résolution énergétique du microscope atteint donc 29 peV.

7 Blocage de Coulomb et transport polarisé en spin a travers
un agrégat isolé.

Le principe de cette expérience consiste & faire passer un courant & travers un

agrégat isolé pour donner lieu & un blocage de Coulomb et mesurer les niveaux

d’énergie discrets pour les plus petites particules. Ce type de mesure a été réalisé
sur des nanoparticules métalliques normales [30], supraconductrices [31] et ferroma-
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gnétiques [32-35]. Nous réalisons cette expérience sur des agrégats ferromagnétiques
pour déterminer leur propriétés magnétiques. Les mesures sont réalisées au labora-
toire Louis Néel de Grenoble® dans ’équipe d’Edgar Bonet Orozco.

Nous nous sommes intéressés a des agrégats CoszoPtso noyés dans une matrice
MgO isolante. Le procédé de fabrication des échantillons est détaillé au Chapitre I11.
La mesure se fait a trés basse température (< 50 mK) grace a un réfrigérateur a dilu-
tion dont la géométrie est adaptée a ce type de mesure. Le cryostat (ou « diluette »)
et les amenées de courant du systéme sont contenus dans un cylindre métallique de
7 cm de diamétre, plongé dans un bain d’hélium liquide a 4 K. Des écrans ther-
miques sont placés le long du cylindre et dans le vase contenant le bain d’hélium.
Au niveau de la boite de mélange, sur laquelle est fixé le support des échantillons,
la température minimale atteint entre 30 mK et 40 mK. Notons qu’une résistance
de chauffage est placée a hauteur du porte-échantillon pour pouvoir éventuellement
travailler & des températures supérieures.

Les amenées de courant ont fait 'objet d’une attention particuliére car I'intensité
mesurée est trés faible (~ nA) et les cables d’arrivée de courant plutot longs. Les
résistances de fuite ne peuvent donc pas étre considérées comme infinies, de méme
qu'une partie du signal est dissipée par la résistance des fils qui n’est plus négli-
geable. En conséquence I'emploi de cables triaxiaux judicieusement reliés a permis
de réduire les courants de fuite de plusieurs ordres de grandeur par comparaison
avec I'utilisation de cables coaxiaux?.

1. Laboratoire Louis Néel, U.P.R. 5051 du CNRS , 25 avenue des Martyrs, 38042 Grenoble,
France.

2. I’impédance d’une gaine de cable est essentiellement capacitive. Pour augmenter cette impé-
dance et donc minimiser les courants de fuite, il est préférable de balayer la tension lentement lors
de la mesure.
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CHAPITRE 1

Etude cristallographique des agrégats
et de la matrice

A Agrégats libres - Morphologie

Comme nous 'avons précisé dans I'introduction, la taille des agrégats joue un role
prépondérant dans leurs propriétés cristallographiques et magnétiques. Le systéme
doit trouver un compromis entre les différentes énergies mises en jeu pour atteindre
un état d’équilibre qui déterminera sa structure cristallographique, sa forme et son
aimantation |36.

Pour un agrégat comportant un nombre N d’atomes, on peut définir son énergie
de cohésion comme étant celle du matériau massif diminuée de 1'énergie libre de
surface en exces:

Eagregat = Ermassit — 57 (I.1)
ou:
— Flassit représente ’énergie de cohésion totale dans le solide massif;
— S la surface de 'agrégat ;
— v la tension de surface.

Cette approche, appelée modeéle de la goutte sphérique, suppose 'agrégat isotrope
et constitué d’un seul type d’atome. Si on exprime S en fonction du nombre d’atomes
N et du rayon de Wigner-Seitz r, de ces derniers, on aboutit a:

Eagrégat = Fmassit — N%47TT2’7 (12)

En divisant par N on se raméne a 1’énergie par atome. Soit E.., 1'énergie de
cohésion par atome dans le massif définie par Eeop = Enassit/ N, alors:

Eagrégat
N

Or N = (R/r,)? avec R le rayon de la particule. En notant vy = 4/37r3 le volume
d’un atome:

= Licoh — N7%47TT27 (13)
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I Etude cristallographique des agrégats et de la matrice

Eogre 3v
2R g — 137 (L4)
L’énergie de cohésion par atome au sein d’un agrégat varie donc en 1/R. Cette
propriété est vraie pour beaucoup de grandeurs thermodynamiques qui suivent éga-

lement une loi d’échelle en 1/R par rapport au matériau massif.

Le modele de la goutte sphérique ne prend pas en compte la structure cristal-
lographique de 'agrégat. Il le considére isotrope, hypothése qui n’est plus valable
lorsque la particule posséde un réseau cristallin ordonné. Ce dernier est a I'origine
de I'anisotropie responsable du facettage de la particule.

Mathématiquement, on détermine ’énergie libre de ’agrégat & partir des familles
de plans formant les facettes. Une famille de plan est composée d’atomes possédant
un nombre de coordination spécifique. L’énergie libre de surface sera d’autant plus
grande que le nombre de liaisons pendantes des atomes en surface est important.

A titre d’exemple, pour un cristal cubique faces centrées (cfc) le nombre de
coordination n. d’un atome dans le volume est de 12. Pour les atomes de surface, ce
nombre dépend de la famille de plans auquel il appartient :

— (111), n. = 9;
—~ (100), ne = 8;
— (110), n. = 6.

Il faut également prendre en compte la densité d’atomes dans chaque face. Ce
taux de couverture o, est fonction de la nature du plan:

— (111), o, = ﬁg;
~ (100), 0, = T ;
- (110)7 Oc = e

Le calcul montre que la particule va se facetter en respectant les critéres de
construction de Wulff |37, 38| qui intégrent ces paramétres et se traduit par la rela-
tion :

S
IRREORKL _ constante (L5)
Pk

ou (hkl) sont les indices de Miller.
On remarquera qu’en faisant I’hypothése d’un systéme isotrope:

V(h,k,l) € N°,  ~uShw = constante (1.6)
& hp = constante (.7

on retrouve le modéle de la goutte sphérique ou hpk = R.
La relation de Miller (équation 1.5) permet de déduire les géométries stables pour

un type de réseau cristallin donné. Dans le cas du réseau cubique a faces centrées
(cfc) qui sera rencontré expérimentalement, les structures stables sont les suivantes :

18



Agrégats libres - Morphologie

Ji10 > 3
Y111 2
si et = la structure stable est 'octaédre tronqué.
2100 V3
Y111 > 2/
2110~ 3 )
Y111 2
si et = la structure stable est le cuboctaédre.
2100 -~ V3
Y111 2

Si les tensions de surface des alliages cobalt-platine n’ont pas été mesurés ou
calculés, les tensions de surface du cobalt cfc et du platine cfc sont présentés dans
le tableau I.1

Tensions de surface (J/m?)

élement  yi90 10 1 27 3 T ‘/73
Cocle 270 = = 218 q995 B0 0866

Pt cfc  1.378 2.009 1.004 1,231 1,194

TAB. 1.1 — Tensions de surface du cobalt cfe [39] et Platine cfc [40].

Pour les deux éléments, la phase la plus stable sera donc I'octaédre tronqué. Des
observations de microscopie électronique & Haute Résolution sur des agrégats de
cobalt ont permis de le vérifier expérimentalement [41].

Il est important de noter que les particules ayant un réseau cfc peuvent apparaitre
sous deux autres morphologies qui ne sont pas prévues par la relation de Miller:
'icosaédre et le décaédre (cf. figure 1.1 (a) et (b)). Elles possédent un axe de symétrie
d’ordre 5 et ne peuvent pas, a priori, étre formées d’un réseau cfc car seuls les
quasi-cristaux possédent des symétries d’ordre 5. On peut cependant rencontrer ces
morphologies sous certaines conditions.

Pour former un icosaédre a partir d’'un agrégat ayant un réseau cfc, il faut intro-
duire des macles: 30 pour l'icosaédre, 5 pour le décaédre. L’icosaedre et le décaédre
sont alors composés de tétraédres (20 et 5 respectivement) de structure cfe, les
macles se situant aux jonctions. Chaque macle apporte un surplus d’énergie. Tel
quel, ces systémes multimaclés (Multiply Twinned Particles - MTP) présenteraient
des défauts appelés défauts de fermeture: agrégat n’est pas complétement fermé
et posséde un ou plusieurs « coins entrants » trés défavorable énergétiquement. Le
systéme se déforme pour combler cette lacune, ajoutant de I'énergie de déformation
élastique. Dans le cas du décaédre par exemple, une déformation homogéne conduit
a une ouverture angulaire supplémentaire de ~ 1,5° par tétraédre (cf. figure I.1 (c)).
La forme de I'agrégat dépend donc de la compétition entre « énergie de surface » et
« énergie de déformation élastique » + « énergie de défauts ».
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(a) Icosaedre régulier (b) Décagdre régulier

¢ PR,

~
-

(c) Décaedre formé de 5 tétraedre.
Vue de dessus

7,36°

Fi1G. 1.1 — Formes compactes et stables de polyédre, adoplées par de petites particules
cristallisées cfc. Sur la figure (c) on a représenté, vue de dessus, un décaédre formé
par 5 tétraedre. Un coin entrant de 7,36° apparait.

Pour les plus petites tailles, la forme la plus stable est I'icosaédre. C’est la plus
dense et elle ne présente que des faces (111). Pour des tailles plus importantes, ’éner-
gie liée aux macles ainsi qu’a la déformation nécessaire pour combler les défauts de
fermeture, devient comparable a ’énergie de surface. Le systéme se transforme alors
en décaédre, diminuant le nombre de macles : I’énergie de surface domine a nouveau.
Pour des tailles encore plus importantes, le systéme va adopter les morphologies pré-
vues par Wulff: octaédre tronqué ou cuboctaédre.

Nous avons étudié la structure cristallographique des agrégats produits, dans
trois environnements :

— supportés par un film de carbone déposé sur une grille de microscopie, pour
les études de microscopie électronique en transmission ;
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— supportés par un substrat de silicium recouvert de son oxyde natif, pour les
mesures RBS, GISAXS et GIWAXS;;

— noyés en matrice pour les études de GISAXS et GTWAXS.

B Agrégats supportés - Structure et Morphologie

1 Microscope électronique en transmission

L’imagerie par microscopie électronique a transmission (MET) repose sur les in-
teractions élastiques entre le faisceau électronique incident, produit par un canon a
électrons, et les atomes observés. Ces phénomeénes de diffusion élastiques dépendent
de plusieurs paramétres dont la section efficace différentielle de diffusion des noyaux
des atomes irradiés. Or, d’aprés le modéle de Rutherford, la section efficace différen-
tielle de diffusion d’un atome est proportionnelle au carré de son nombre atomique
Z. En conséquence, dans des conditions d’observation équivalentes les phénomeénes
liés aux atomes lourds sont beaucoup plus marqués que ceux dus a des atomes lé-
gers dans des conditions dites cinématiques, liées notamment & « I'épaisseur » des
objets observés. Compte-tenu de la taille nanométrique des agrégats étudiés ici, et
de la faible densité atomique du film mince de support, ces conditions peuvent étre
valablement considérées comme respectées. A titre d’exemple, le contraste est plus
important lorsque qu’on étudie des agrégats de platine (de numéro atomique Z=78)
plutdt que de cobalt (Z=27). Il en va de méme pour les anneaux de diffraction.
Des difficultés peuvent apparaitre si on cherche a observer deux phases présentes
dans un méme échantillon. En fonction des conditions d’observation, le signal lié
aux éléments légers peut étre noyé dans le bruit de fond.

Imagerie conventionnelle et & Haute Résolution

Les distributions de tailles sont calculées a partir d’images obtenues en mode
conventionnel en champ clair, 7. e. en sélectionnant le faisceau direct dans le plan
focal, a ’aide du diaphragme objectif. Les images des agrégats individuels sont ob-
tenues en mode Haute Résolution en sélectionnant le faisceau direct et plusieurs
faisceaux diffractés a 'aide du diaphragme objectif. On recueille alors sur 1’écran
d’observation une figure d’interférences entre ces faisceaux qui image les plans ato-
miques des cristallites jusqu’a une résolution définie par la qualité optique du mi-
croscope.

Diffraction électronique

Les clichés de diffraction sont obtenus en imageant le plan focal image de la len-
tille objectif ou se situe le diagramme de diffraction de I’échantillon. Dans notre cas,
les agrégats sont orientés aléatoirement sur le film de carbone et toutes les orien-
tations possibles de diffraction sont observées simultanément. On obtient donc une
série d’anneaux concentriques correspondant chacun a une distance inter-réticulaire.
La taille des cristallites diffractantes (agrégats) ne dépassant pas quelques dizaines
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d’Angstroms, les anneaux de diffraction sont plus larges que ceux obtenus sur un
matériau massif polycristallin. Ce phénoméne sera exploité pour déterminer la taille
des cristallites diffractantes lors des mesures de diffraction X aux grands angles en
incidence rasante (GIWAXS). La « longueur de caméra », paramétre permettant
de remonter aux distances inter-réticulaires, a été étalonnée avant chaque cliché.
L’échantillon de calibration utilisé est constitué d’une couche de MgO de 180 A sup-
portée par une grille de microscopie. La taille des cristallites étant relativement
grande, les anneaux de diffraction sont fins et bien marqués. La phase MgO ainsi
cristallisée correspond a la phase cfc! de paramétre de maille a = 4.213 A.

Par ailleurs, comme nous avons travaillé avec des épaisseurs équivalentes? parfois
faibles, il a été utile de prendre des clichés d’une méme zone, avec des temps de pause
différents. Dans les conditions habituelles d’observation, le contraste est relativement
faible par manque de matiére diffusante. Seuls les anneaux les plus intenses, situés
au centre du cliché, sont visibles. En augmentant le temps de pose, ces derniers sont
surexposés, mais d’autres, initialement invisibles, apparaissent en périphérie. Cette
méthode s’est avérée utile pour les agrégats riches en cobalt, élément plus léger donc
de plus faible section efficace de diffusion que le platine et I'argent.

Energy Dispersive X-ray

[’analyse dispersive en énergie (Energy Dispersive X-ray spectroscopy - EDX)
repose, contrairement aux trois autres modes, sur I’exploitation des interactions in-
élastiques entre les électrons du faisceau incident et ceux du cortége électronique des
atomes bombardés. Sous l'effet du faisceau, certains de ces atomes passent dans un
état excité avant de relaxer en émettant des photons de longueur d’onde caracté-
ristique. Il est alors possible de déterminer quantitativement les espéces chimiques
présentes dans I’échantillon.

Pour plus de précision sur les différents modes d’observation, le lecteur pourra
se reporter a des ouvrages généraux sur le microscope électronique & transmission
tel celui de T. Goringe [42].

2 Conditions d’observation

Les observations ont été effectuées au Laboratoire de Physique de la Matiére
Condensée et Nanostructures en collaboration avec E. Bernstein, sur un microscope
électronique TOPCON 002B. Les tensions accélératrices utilisées dans ce travail sont
120 kV pour les images conventionnelles (grossissement 110 kX) et 200 kV a Haute
Résolution (490 kX). La résolution théorique de I'instrument est de 1,8 A. Tous les
clichés de microscopie sont pris sur négatifs argentiques. Une série d’expériences a
également été réalisée avec T. Epicier du Groupe d’Etude de Métallurgie Physique
et de Physique des Matériaux de 'INSA de Lyon, sur le microscope JEOL 2010 F a

1. Fiche JCPDS 4-0826
2. Une couche d’agrégats est discontinue ou poreuse. Par « épaisseur équivalente » on entend
épaisseur d’une couche continue contenant la méme quantité de matiére par unité de surface.
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émission de champ du CLYME!, dans des conditions d’observation identiques. Les
deux appareils sont équipés d’un systéme d’analyse EDX.

Les agrégats observés en microscopie électronique sont déposés sous ultravide,
sur une grille de cuivre recouverte d'un film de carbone amorphe dont I'épaisseur
varie entre 10 A et 20 A. Avant d’étre remis a Dair, les agrégats sont recouverts in
situ d’'une couche de silicium amorphe évaporée par canon a électrons. L’épaisseur
de cette couche protectrice varie entre 30 A et 50 A suivant les échantillons.

L’épaisseur? d’agrégats déposés pour les mesures de distribution de tailles et a
Haute Résolution est inférieure a 1 A; elle est de 10 A a 20 A pour les clichés de
diffraction électronique.

3 Traitement d’image

Aprés développement, les négatifs sont numérisés? et étudiés a I'aide de logiciels
de traitement d’image. Pour les distributions de tailles, analySIS® permet de détec-
ter les particules et de procéder a une étude statistique de ces populations. L’intérét
principal d’un tel logiciel est de pouvoir travailler simultanément sur un trés grand
nombre de particules, diminuant ainsi l'incertitude statistique. Son caractére systé-
matique permet de réduire la subjectivité liée au comptage manuel et permet une
reproductibilité des procédés.

Les négatifs subissent une succession de traitements d’image. Ils sont numérisés
en nuance de gris*. Pour que le logiciel détecte les particules, 'image doit étre bina-
risée, les particules apparaissant en noir sur fond blanc (cf. figure 1.2). Pour ce faire,
nous devons fixer un seuil dans les nuances de gris qui déterminera les deux popu-
lations de pixels lors de la binarisation: blanc au dessus du seuil, noir en dessous.
Le but du traitement d’image est d’augmenter le contraste entre les particules et le
fond pour faciliter le « seuillage », sans modifier la taille des particules.

Différents filtres numériques peuvent étre appliqués pour uniformiser I’éclairage
et éliminer le bruit intrinséque au systéme de prise de vue. Parmi ces derniers citons
les filtres de correction d’éclairage®, Rang et Sigma principalement utilisés [43, 44]
pour éliminer les bruits de nature impulsionnelle®. Aprés binarisation, des filtres
morphologiques sont appliqués pour combler les particules possédant des pixels
blancs. Ces filtres (Fermeture morphologique, Ouverture morphologique) ayant une

1. Consortium Lyonnais de Microscopie Electronique.

2. Cette épaisseur, dite épaisseur équivalente, correspond & ’épaisseur qu’aurait un film homo-
géne et continu de méme composition, méme phase et contenant autant d’atomes par unité de
surface.

3. Le type de fichier d’enregistrement n’utilise aucune de méthode de compression qui pourrait
affecter la résolution.

4. La résolution est fixée & 1600 dpi ce qui correspond a 0,15 A/pixel. La distribution de taille
est affectée significativement pour des résolution inférieures ou égales & 800 dpi.

5. Procédé utilisant une valeur de référence des niveaux de gris obtenue, soit en moyennant
une partie de I'image, soit en sélectionnant les premiers termes de la transformée de Fourier de
fréquence des niveaux de gris.

6. Les filtres linéaires sont également efficaces pour éliminer ce type de bruit mais détériorent
fortement les transitions (contours de particules) en moyennant.
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| | 20 nm I

(a) Négatif de microscopie (b) Image aprés traitement

F1G. 1.2 — Détail de négatif de microscopie électronique d’une distribution de taille
d’agrégats CosoPtso (a) et son image aprés traitement (b).

influence directe sur la taille des particules, il est important de controler leurs effets
a 'aide de filtres de type Haut de forme.

Avant de réaliser I’étude statistique sur I'image obtenue, une comparaison par-
ticule par particule est effectuée avec le négatif initial. Elle permet d’éliminer du
comptage les entités constituées d’agrégats agglomérés.

Notons que si chaque application de filtre facilite le « seuillage », elle introduit
une incertitude supplémentaire dans la mesure finale. Il faut trouver un compromis
entre « qualité d’image » et nombre de filtres appliqués. On estime l'incertitude
de nos mesures de distributions de tailles & 7 %. Elle comprend les incertitudes
de grossissement du microscope, sa résolution et les incertitudes introduites par le
traitement d’image.

En dernier lieu, les statistiques de population sont effectuées. Pour déterminer
leur taille, les agrégats sont assimilés a des sphéres: pour chaque particule le logiciel
détermine le diamétre du disque de surface équivalente.

Les images a Haute Résolution sont numérisées puis traitées a ’aide du logiciel
DigitalMicrograph™ qui permet d’obtenir la transformée de Fourier de I'image,
géométriquement équivalente au diagramme de diffraction dans ’espace réciproque.

4 Distribution de taille: loi log-normale

Pour tous les types d’agrégats présentés ici, la loi log-normale f(D) est la fonction
de distribution reproduisant le mieux les distributions de tailles. L’interpolation
des données avec cette loi est réalisée a 'aide de la méthode des moindres carrés.
Rappelons ses propriétés:

fD) =+ 5L oxp (- Mﬁ) (1.8)
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oll Dyeq est le diamétre médian de la distribution et o, la dispersion. Cette loi
vérifie :

/ F(DydD =1 (1.9)

Elle admet comme espérance E(z) et variance V' (x):

o2
E(x) = Dedq exp(; (I.10)

V(z) = D2, exp(o )<exp(02)—1) (L11)

Un changement de variable permet de déterminer que:

/OOOD3 f(D)dD = D? ., exp <(3;)2> (1.12)

Enfin la courbe admet un maximum en Dy, = Dyeq exp(—o?), avec une largeur
a mi-hauteur FWHM :

FWHM = Dygq exp(—0?) x 2sinh ( 202 ln(2)> (1.13)

5 Agrégats C050Pt50
Distribution de tailles

La figure 1.3 représente la distribution de taille d’agrégats CosoPtso. Les condi-
tions de dépdt sont précisées dans le tableau I.2.

Laser YAG
Puissance 200 mW
Gaz Rare He

Pression chambre de nucléation 23 mbar

TAB. 1.2 — Conditions de synthése des agrégats CosgPts.

Le diameétre médian de la distribution est Dyeq = 1,95 nm pour une dispersion
o = 0,35 . Le diamétre le plus probable se situe a Dy, = 1,75 nm, le diamétre moyen
& Doy = 2,07 nm, pour une largeur a mi-hauteur FWHM = 1,5 nm. Compte tenu
du systéme cristallographique de ces agrégats (voir section suivante), un diamétre
moyen de 2,05 nm correspond & un agrégat de 330 atomes environ.

Les paramétres de la source d’agrégats controlant la distribution de taille sont
principalement la pression du gaz d’hélium et la puissance du laser. En jouant sur ces
réglages on modifie également la vitesse de dépot. Pour des agrégats de cobalt [45], on
peut faire varier cette vitesse de 0,025 A /s 4 0,1 A/s. Simultanément Dyeq augmente
de 2 & 4 nm puis o augmente & son tour, la distribution de taille s’élargissant. Dans
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(a) ()

350 T
1 1799 particules ]

Dm = 1,95 nm
sigma = 0,35

150 4

Nombre de particules

50 -

1 2 3 4 5 6 7 B 9 10
Diameétre (nm)

F1G. 1.3 - (a) Détail de négatif de microscopie d’agrégats CosoPtsy utilisé pour obtenir
la distribution de taille.  (b) Distribution de taille des agrégats CosoPls.

le cas des agrégats de CosoPtsg, la distribution de taille est assez peu modulable.
Les agrégats se forment lorsque la pression du gaz d’hélium avoisine le maximum
autorisé par notre systéme. La puissance du laser n’a qu’'une faible influence. La
vitesse de dépot est beaucoup plus faible que dans le cas des agrégats de cobalt :

entre 0,007 A/s et 0,015 A/s.
Diffraction électronique

Le cliché 1.4 fait apparaitre 5 anneaux de diffraction. Les valeurs des distances
inter-réticulaires correspondantes sont reportées dans le tableau [.3. Elles coin-
cident avec la phase cfc chimiquement désordonnée (Al) de paramétre de maille
a = 3,835 A [46].

— (402)

(202)
(111)

(311)

FiG. 1.4 — Diffraction électronique sur des agrégats CosgPtsg. Les anneauz de tres
faible intensité, correspondant aux familles de plans (422)et (511), sont visibles sur
le négatif mais pas sur la figure.
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[anneau correspondant aux plans (200) est extrémement proche de 'anneau
le plus intense (plans (111)), et forme un halo. Il est impossible de déterminer sa
position exacte. On peut préciser que sa position est comprise dans un intervalle
allant de 1,90 A a 2,15 A. Les anneaux de plus faible intensité, correspondant aux
plans diffractants (222) et (400), n’apparaissent pas sur le négatif. Les anneaux sont
larges car la taille des agrégats est petite.

Distance inter-réticulaire (A)

plans phase A1 mesure incertitude

(111) 2,214 2,21 0,05
(200) 1,918 — —
(220) 1,356 1,36 0,02
(311) 1,156 1,16 0,02
(420) 0,858 0,85 0,01
(422) 0,783 0,77 0,01
(511) 0,738 0,73 0,01

TAB. 1.3 — Distance inter-réticulaires des agrégats CosyPlsgobtenues par diffraction
électronique.

Cette mesure met en évidence la formation d’un alliage entre les atomes de cobalt
et de platine. Comme nous ’avons précisé dans I'introduction, cette phase Al existe
a haute température (7' > 1100 °C). Ici, elle se forme a partir du plasma évaporé
par ablation laser et subit une trempe ultra-rapide qui lui permet de conserver sa
structure & température ambiante. C’est donc une phase métastable. La majorité
des procédés par voie chimique visant a produire des nanoparticules CosoPt59 abou-
tissent a des agrégats cristallisé sous cette forme [47-53]. La phase L1 recherchée, est
ensuite obtenue par recuit. Ce procédé a I'inconvénient d’engendrer la coalescence
des particules. Grace a un ingénieux systéme de recuit en vol adapté sur une source
a vaporisation laser, Stappert et al. [54] sont parvenus & synthétiser des agrégats
cristallisées dans la phase L1,.

La phase Al existe pour toutes les stoechiométries Co-Pt. Pour la synthése des
agrégats CorsPtos et CogsPtrs on aurait pu s’attendre au méme processus : formation
d’une phase cfc chimiquement désordonnée avec un paramétre de maille plus petit
et plus grand, respectivement. Comme nous le verrons par la suite, les résultats
obtenus sont en fait différents.

Il n’est pas exclu qu'un phénomeéne de ségrégation puisse également interve-
nir dans la formation des particules. L’alliage connu ayant une composition équi-
atomique et les agrégats produits étant sur-stoechiométriques en cobalt (cf. section2),
il est possible que les atomes Co excédentaires ségrégent en surface. Cependant, au-
cune expérience n’a permis de mettre en évidence un phénomeéne de ségrégation dans
les agrégats CosgPtsg.
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Observations & Haute Résolution

Pour un grossissement du microscope ¢électronique atteignant x425 000, on peut
observer la forme d’un agrégat et, si son orientation le permet, certaines familles de
plans atomiques. La figure 1.5 montre 4 clichés d’agrégats CosgPtsg pris dans ces
conditions.

-
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"

F1G. 1.5 — Images a Haute Résolution d’agrégats CosgPlsg.

Agrégat Dist. inter-rét. incertitude

(a) 1,93 A +0,03 A
(b) 1,90 A +0,03 A
(c) 1,95 A +0,03 A
(d) 1,91 A +0,03 A
Dist. inter-rét. (200) phase Al
1,918 A

TAB. 1.4 — Distances inter-réticulaires obtenues par transformées de Fourier d’images
a Haute Résolution d’agrégats CosoPtsy (Fig 1.5).

Les quatre agrégats sont facettés et présentent des familles de plan atomiques
correspondant toutes aux plans (200). Les distances inter-réticulaires ont été repor-
tées dans le tableau 1.4. Elles sont calculées & partir de la Transformée de Fourier
de I'image a Haute Résolution.

La figure 1.6 compare la forme de la particule (a) observée sur la figure 1.5 avec
un octaedre tronqué parfait. Ce dernier est observé suivant une direction proche de
[110] et on distingue les plans (100). La morphologie de I'agrégat modélisé correspond
bien a celle de I'agrégat observé.
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F1G. 1.6 — a) Image a Haute Résolution d’un agrégat CosoPtsy. b) Image identique
au précédent soulignant la morphologie et lorientation de l'agrégat. ¢) Modélisa-
tion d’un octaédre tronqué parfait. d) Octaédre tronqué parfait, observé suivant la
direction [110]. La direction [100] est indiquée sur les schémas (b) et (d).

Des observations réalisées au microscope Jeol 2010F du CLYME ont permis
d’imager des agrégats présentant plusieurs familles de plans en condition de diffrac-
tion. Le résultat du traitement des images est fourni tableau 1.5. L’ensemble des
images a Haute Résolution est présenté sur la figure 1.7 ainsi que la transformée de
Fourier de l'agrégat (c) (figure 1.8).

Plans Distances inter-réticulaires (A)
phase Al | agrégat a | agrégat b | agrégat c | agrégat d | agrégat e | incertitude
(111) 2,214 2,24 2,24 2,27 2,21 2,23 £ 0,05
(111) 2,214 2,24 2,22 2,24 2,21 2,23 + 0,05
(200) 1,918 1,92 1,95 1,96 1,95 1,95 £ 0,05
(022) 1,356 1,38 1,37 £ 0,03
Plans Angles entre plans
phase Al | agrégat a | agrégat b | agrégat c | agrégat d | agrégat e | incertitude
(200)-(111) | 54,74° 52,1° 58,3° 54,2° 56,0° 55,1° + 3°
(200)-(111) | 54,74° 54,6° 51,9° 53,9° 56,0° 56,2° £ 3°
(200)-(022) 90° — — 90,0° — 88,3° £ 3°

TAB. I.b — Données cristallographiques obtenues par transformées de Fourier des
mmages a Haute Résolution d’agrégats CosgPtsg.

Deux décaédres ont été imagés. Sur le premier cliché on observe la forme pentago-
nale d’un décaédre vu de dessus (cf. figure 1.9). Sur le second, on distingue nettement
5 tétraédres cristallisés sous forme cfc et séparés par des macles. A titre d’illustration,
les 5 tétragdres cfc observés dans la direction [110] sur la figure (b) sont schéma-
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Fi1G. 1.7 — Micrographies o Haute Résolution de 5 agrégats CosgPlsg. L’agrégat pré-
sent sur l'image (b) est orienté dans une direction proche du schéma 1.6 (d). Sur le
cliché (d) on distingue un plan de macle dans la particule.

B i .

* b L
- F
1 0,5 nm~’

Fic. 1.8 — a) Transformée de Fourier de l'image & Haute Résolution de [’agrégat
CosoPtsode la figure 1.7 (¢).  b) Image identique, a plus grande, échelle avec indexa-
tion des familles de plans correspondant aux spots lumineux.

tisés sur la figure (c). L’analyse de I'image par Transformée de Fourier donne les
distances inter-réticulaires correspondant aux plans (111) et (200). Sur le cliché (b),
le décaédre observé de dessus n’a pas une forme pentagonale. Il semble incomplet. Tl
est possible que ce phénomeéne soit di & des coins entrants, présents pour minimiser
I'énergie de surface [55]. En effet, compte tenu de la taille importante de cet agré-
gat, le décaédre n’est pas la forme la plus stable. La forme est donc probablement
liée & un début de reconstruction pour adopter une morphologie d’octaédre tronqué.
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Fic. 1.9 — a) Forme pentagonale d’un décaédre CosoPlsy vu de dessus. b) Dé-
caedre avec colonnes atomiques correspondant aux 5 tétraedres séparés par des
macles. ¢) Schéma reproduisant le décaédre de l'image b).

Rellinghaus et al. [56] ont déja pu observer ce type de reconstruction lors du passage
de la forme icosaédrique a la forme décaédrique.

6 Agrégats Coo;Ptrs
Distribution de taille

La distribution de taille des agrégats CoqsPt75 est présentée figure 1.10, les condi-
tions de dépot étant précisées dans le tableau 1.6.

Laser YAG
Puissance 200 mW
Gaz Rare He

Pression chambre de nucléation 23 mbar

TaAB. 1.6 — Conditions de synthése des agrégats Coos Plys.

Le diamétre médian de la distribution est de 1,9 nm pour une dispersion de
o = 0,30. Le diamétre le plus probable se situe & Dy, = 1,7 nm, le diamétre moyen
& Doy = 2,0 nm et la largeur & mi-hauteur FWHM = 1,25 nm. Compte tenu du
systéme cristallographique de ces agrégats (voir paragraphe suivant), un diamétre
moyen de 2,0 nm correspond a un agrégat de 300 atomes environs.

Diffraction électronique

Sur le cliché, on peut distinguer 7 anneaux de diffraction (cf. fig I.11). Les agré-
gats étant plus riches en platine, les anneaux sont plus marqués que pour les agrégats
CO50Pt50.
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Fic. 1.10 — (a) Détail de négatif de microscopie d’agrégats CogsPlrs utilisé pour
obtenir la distribution de taille. (b) Distribution de taille des agrégats CoosPtys.

— (402)
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(311)

Fic. 1.11 — Diffraction électronique sur une assemblée d’agrégats CogsPtzs.

La figure n’est indexée que sur 5 anneaux, les autres étant difficilement visibles
sur cette reproduction du négatif. Le réseau cristallographique est un cfc de para-
métre de maille a = 3,95 A, correspondant a celui du platine!.

Le tableau 1.7 donne les distances inter-réticulaires mesurées et les compare a
celle du platine de paramétre de maille 3,944 A.

Ce résultat différe de celui obtenu avec les agrégats CosoPts5q. Si on avait obtenu
la phase Al avec une concentration en platine de 70%?2, nous aurions di obtenir
le paramétre de maille d’un réseau cfe compris entre 3,83 A (Co 50%-Pt 50%) et
3.95 A (Pt 100%)*. En travaillant a des concentrations voisines des notres, Maret
et al. [57] ainsi que Wilfried Grange [58] ont obtenu des phases cfc de paramétre de
maille compris entre 3,83 Aet 3,85 A.

1. Fiche JCPDS 87-0636.

2. Concentration mesurée en RBS sur ces échantillons. Voir Tableau 1.13.

3. Le diagramme de phase Co-Pt étant similaire & celui de Cu-Au, il devrait méme suivre la loi
de Vegard : le paramétre de maille est proportionnel & la concentration respective des éléments Co
et Pt.
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Distance inter-réticulaire (A)

famille de plan Platine cfc mesure incertitude

(111) 2,277 2,27 £ 0,05
(200) 1,972 1,96 + 0,05
(220) 1,394 1,39 + 0,02
(311) 1,189 1,18 + 0,02
(100) 0,986 1,02 + 0,01
(420) 0,882 0,88 + 0,01
(422) 0,805 0,79 + 0,01

TAB. 1.7 — Distances inter-réticulaires d’agrégats Coos Ptzsobtenues par diffraction
électronique.

Il apparait donc un phénomeéne de ségrégation dans les agrégats CoqsPtr5. Les
atomes de platine forment une phase cfc. Aucun autre systéme d’anneaux apparte-
nant & une phase riche en cobalt n’est détecté. Deux interprétations sont possibles :
soit la phase est amorphe, ce qui explique ’absence d’anneaux de diffraction, soit
elle est cristallisée mais les anneaux ne sont pas visibles car de trop faible intensité
(cf. section 1).

Les mesures RBS présentées plus loin montrent que la composition moyenne d’un
agrégat CoosPtrs est 30% de cobalt - 70% de platine. Connaissant son diamétre
moyen, on en déduit qu’il contient 90 atomes de cobalt environ. Il parait donc
raisonnable de penser qu’aucune phase de cobalt ordonnée ne se forme dans les
agrégats CogsPtrs.

7 Agrégats CorsPtos
Distribution de tailles

La distribution de tailles des agrégats Co75Pto5 est donnée figure 1.12, les condi-
tions de dépot étant précisées dans le tableau 1.8. Le diamétre médian est Dyeq =
2,0 nm, le plus probable étant de 1,9 nm et D, = 2,1 nm. La dispersion est
o = 0,35 et la largeur a mi-hauteur FWHM = 1,5 nm. Compte tenu du systéme
cristallographique envisagé pour ces agrégats (voir paragraphe suivant), un diameétre
de 2,1 nm correspond a un agrégat de 420 atomes environ.

Laser YAG
Puissance 200 mW
Gaz Rare He

Pression chambre de nucléation 23 mbar

TaAB. 1.8 — Conditions de synthése des agrégats Cors Ptys.
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Fic. 1.12 — (a) Détail de négatif de microscopie d’agrégats CogsPtrs utilisé pour
obtenir la distribution de taille. (b) Distribution de taille des agrégats CorsPtys.

Diffraction électronique

Le cliché de diffraction électronique des agrégats CorsPtos permet de distinguer
5 anneaux de diffraction (cf. Figure 1.13). Les anneaux sont peu visibles car la grille
contenait peu de matiére et les agrégats riches, en cobalt (élément plus léger que le
platine) diffractent moins intensément.

-

Fi1G. 1.13 — Cliché de diffraction électronique sur une assemblée d’agrégats Co7sPtos.
La figure présente la méme image ayant subi un traitement d’tmage différent pour
faire ressortir les anneaux de diffraction. Les fleches indiquent la position des an-
neaux visibles sur le négatif original.

Les distances inter-réticulaires ne correspondent pas a ceux d’un cristal cfe (cf.
tableau 1.9). I’anneau central indique une distance inter-réticulaire de 2,63 A en-
viron. En lattribuant & la raie (111) d’un cristal cfc, le paramétre de maille serait
de 4,56 A. Rappelons que les paramétres de maille cfc du cobalt et du platine sont
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3,54 A et 3,94 A respectivement ; le parameétre de maille d’un alliage cfc Co-Pt se-
rait a priori compris entre ces deux valeurs. Donc, contrairement aux deux systémes
d’agrégats précédents (CosoPtso et CoosPtrs), les agrégats CozsPtos cristallisent dans
un réseau différent de cfc.

Les autres phases présentes dans le diagramme de phase Co-Pt ne correspon-
dant pas a un réseau cfc sont la phase L1, de CosPt et la phase L1y de CoPt.
Le tableau 1.9 compare les mesures de distances inter-réticulaire aux références de
ces deux phases' de ces deux phases. Précisons que 'anneau de diffraction corres-
pondant a la distance inter-réticulaire de 1,90 A n’est pas présent sur le cliché de
diffraction. Cette distance est en revanche mesurée sur la Transformée de Fourier
d’une image & Haute Résolution, présentée dans la section suivante.

Distances inter-réticulaires (A)

CoPt L1, CosPt L1, CoPt cfc
plans | dist. | plans | dist. | plans | dist.
(001) | 3,67 | (100) | 3,66 | — —
(100) | 2,68 | (110) | 2,59 | (111) | 2,63
(101) | 2,17 | (111) | 2,12 | (200) | 2,28
— — (110) | 1,90 | (200) | 1,83 | — —
1,52 + 0,02 (102) | 1,52 | (121) | 1,50 | (220) | 1,52
(210) (130)
(213) (133)
(310) )

mesure | incertitude

2,63 £ 0,08
217 + 0,05

1,20 £ 0,02 1,20 1,16 | (311) | 1,38
0,87 + 0,01 0,86 0,84 | (331) | 1,05
— — 0,85 | (240) | 0,82 | — | —

TAB. 1.9 — Diffraction électronique des agrégats Cors Ptos. Comparaison des distances
inter-réticulaires aux phases CosPt L1y et CoPt L1,.

Les valeurs mesurées peuvent correspondre a la phase L1y et L1,. Compte-tenu
des précisions de mesure, il est difficile de trancher méme si la phase L1y semble la
plus proche de nos mesures. Cette phase n’existe qu’a des concentrations en cobalt
inférieures a 60% [6], or les agrégats CorsPtos ont une concentration en cobalt de
prés de 80% (cf. section 2 détaillant les mesures RBS). Il y aurait ségrégation des
atomes de cobalt excédentaires. La phase L1,, en revanche, posséde une steechiomé-
trie voisine de nos agrégats qui seraient dans ce cas homogénes.

Notons qu’'une assemblée d’agrégats peut éventuellement contenir plusieurs types
de particules. Les agrégats cristalliseraient sous différentes formes en fonction de
leur concentration respective en cobalt. Dans ce cas, le cliché serait la superposition
d’anneaux de diffraction issus de plusieurs populations de particules.

En conclusion, les agrégats Co7sPtos sont formés d’une ou deux phases parmi
Co-Pt L1j et Co-Pt L1,. Nous avons réalisé des images & Haute Résolution pour
tenter d’identifier 'une ou 'autre de ces phases.

1. Phase CosPt L1z : voir réf. [10]. Phase CoPt L1y : fiche JCPDS 29-0498.
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Mode Haute Résolution

Seules quatre particules présentant des plans ont pu étre imagées sur cet échan-
tillon (cf. figure 1.14). Aucune facette ne peut étre formellement identifiée. Le ta-
bleau [.10 contient les valeurs des distances inter-réticulaires mesurées sur les Trans-
formée de Fourier des micrographies a Haute Résolution.

FiG. [.14 — Micrographies a Haute Résolution de quatre agrégats CorsPtas.

Distances inter-réticulaires (A)
CoPt L10 COgPt L].Q

Agrégat Dist. inter. Incert. plans dist. plans  dist.

(a) 216 — +£005 (101) 2,17 (111) 2,12
(b) 1,9 — 4005 (110) 1,90 (200) 1,83
() 219 218 +0,05 (101) 2,17 (111) 2,12
d) 219 — 4005 (101) 2,17 (111) 2,12

COPt L10 COgPt L12
(101)/(011)  (111)/(T1T)
©) 69° £3°  69,66° 70,5°

Agrégat Angle Incert.

TAB. 1.10 — Distances inter-réticulaires obtenues par Transformées de Fourier de
clichés Haute Résolution d’agrégats CorsPtys (cf. Fig 1.14).

Ces mesures confirment les résultats précédents et apportent deux données sup-
plémentaires : une distance inter-réticulaire de 1,90 A et un angle de 69° entre deux
familles de plans. Les incertitudes de mesure étant plus faibles que précédemment,
la phase .15 ne correspond pas aux distances inter-réticulaires. Les agrégats imagés
sont cristallisés dans la phase L1j. Leur structure ne parait pas homogéne sur les
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images, les plans ne s’étendant pas dans tout le volume de la particule. La ségréga-
tion des atomes de cobalt excédentaires est probablement a 'origine du phénomene
et responsable de 'absence de facettes.

Seuls quatre agrégats possédant des familles de plan ayant été imagés, des études
complémentaires sont en cours pour généraliser ces conclusions & ’ensemble des
particules produites.

8 Agrégats CoAg
Distribution de taille

Les agrégats de cobalt-argent sont produits dans les conditions reportées au
tableau I.11. Nous avons fait varier deux paramétres pour déterminer leur influence
sur la taille et la composition des agrégats: la puissance du laser et la composition
du gaz rare de la source d’agrégat.

A Concentration at. (%) Parameétres
Echantillon  Dieq (nm) Co Ag Gaz Puiss. laser (mW)
CoAg (1) 2,7 52 48 He 350

CoAg (2) 2,9 54 46 He + Ar 350

CoAg (3) 3,1 57 43 He + Ar 650

TaAB. 1.11 — Distribution de taille et composition des agrégats CosgAgsoen fonction
des parameétres de la source.

La composition des agrégats a été déterminée par mesures RBS. L’ajout d’Argon
a ’Hélium injectés dans la source et 'augmentation de la puissance du laser ont les
mémes effets: augmentation de la taille des agrégats et de la concentration moyenne
en cobalt. En augmentant la puissance, la quantité d’atomes vaporisés augmente
conduisant a la formation de plus gros et plus nombreux agrégats.

Par la suite, les résultats présentés pour les agrégats CosgAgsy correspondront
aux conditions de synthése CoAg (3). Le diamétre médian est de 3,1 nm et la disper-
sion 0 = 0,40. Le diamétre le plus probable vaut 2,5 nm, le diamétre moyen 3,4 nm,
pour une largeur a mi-hauteur de 2,5 nm (cf. Figure 1.15).

Compte tenu du systéme cristallographique de ces agrégats (voir paragraphe
suivant), un diamétre de 3,1 nm correspond & environ 1150 atomes. La quantité
d’atomes par agrégat est 4 fois plus grande que pour les agrégats Co, Pty .

Diffraction électronique

La figure [.16 présente un cliché de diffraction électronique obtenu sur des agré-
gats CoAg. Les mesures des distances inter-réticulaires sont reportées dans le ta-
bleau [.12.

Les agrégats CoAg ne forment pas d’alliage. Il y a ségrégation entre les atomes
d’argent et de cobalt: les mesures de diffraction correspondent au cristal d’argent
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F1G. 1.15 — Distribution de taille des agrégats CosoAgso pour les parameétres corres-
pondant & CoAg (3) (cf. Tableau 1.11).
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F1G. 1.16 — Cliché de diffraction électronique sur une assemblée d’agrégats CosqAgso.

Distance inter-réticulaire (A)

mesure | incertitude phase A.g cfe phase C.O cc
plans | distance | plans | distance

2,36 + 0,05 (111) | 2,359 | (111) | 2,047

2,08 + 0,04 (200) | 2,044 | (200) | 1,772

1,44 + 0,02 (220) | 1,445 | (220) | 1,253

1,23 + 0,02 (311) | 1,231 | (311) | 1,069

0,87 + 0,01 (222) | 0,180 | (222) | 0,023

TAB. 1.12 — Diffraction électronique des agrégats CosoAgsg. Comparaison auz dis-
tance inter-réticulaires des systémes cfc de Co et Ag disponibles dans la littérature.

cfc pur. Il est difficile d’observer les distances inter-réticulaires du cobalt pour deux
raisons :

— les agrégats de cobalt pur que nous produisons cristallisent sous forme cfc [59],
on s’attend donc & un systéme équivalent pour le cobalt dans CosgAgsg. Or,
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comme le montre le tableau 1.12 les réseaux cfc de I'argent et du cobalt ont
des distances inter-réticulaires communes: (200) Ag & 2,044 A et (111) Co a
2,047 A, (311) Ag 21,231 A et (220) Co a 1,253 A. Dans ces conditions, la mise
en évidence de la phase cfc du cobalt n’aurait été possible qu’en observant une
distance inter-réticulaire de 1,77 A correspondant aux plans (200) Co.

— les anneaux de diffraction du cobalt sont beaucoup moins intenses que ceux de
l'argent (cf. page 21). Le rayon correspondant a la distance 1,77 A est signalé
par une fléche-pointillés sur la figure. On ne distingue qu’un halo lumineux.

On verra par la suite que les mesures GIWAXS ont démontré la présence d’un
pic de diffraction correspondant a 1,81 A (voir page 60), confirmant la présence de
la phase de cobalt cfc.

Pour les agrégats CosgAgso, il n’y a pas formation d’alliage mais démixtion des
phases Co cfc et Ag cfc.

Les analyses de composition chimique (voir section suivante) montrent que les
agrégats CosgAgsg ont une composition chimique Co 57% - Ag 43%. En supposant
que 'agrégat adopte une morphologie cceur-coquille, le coeur de cobalt serait com-
posé de 660 atomes (57% de 1150 atomes) soit un diamétre de 2,4 nm environ. Dans
I’hypothése ou il adopterait une forme d’octaédre tronqué et serait recouvert d’une
monocouche atomique d’argent, le nombre d’atomes d’argent représenterait 32% du
nombre total d’atomes de I'agrégat. Avec en moyenne 43% d’atomes d’argent dans
nos agrégats, I’épaisseur de la coquille d’argent serait donc légérement supérieure a
une monocouche.

C Agrégats supportés - Composition atomique

1 Principe de ’analyse par retrodiffusion Rutherford

La retrodiffusion Rutherford (Rutherford Back Scattering-RBS) repose sur le
principe de la répulsion coulombienne [60]. Le modéle considére I'interaction de
deux particules chargées projetées I'une contre 'autre. Dans notre cas les particules
chargées sont :

— des particules a (noyaux d’Hélium) incidentes, d’énergie de 1,5 MeV, délivrées

par un accélérateur de type Van de Graaf;

— les noyaux des atomes constitutifs de ’échantillon analysé, immobiles.

Dans le modéle de Rutherford, la trajectoire d’une particule a en interaction
avec un noyau est une hyperbole. L’énergie de la particule rétrodiffusée E, est liée
a la nature du noyau diffuseur par la relation :

E, =k*E; (1.14)

oll k est le facteur cinématique et E; I’énergie de la particule incidente. k est fonction
de la masse du noyau, de la masse de la particule incidente et de 6, angle entre les
deux asymptotes de 'hyperbole.
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En plus de ce modéle, il faut tenir compte d’autres phénoménes inélastiques que
subissent les particules o a l'intérieur de 1’échantillon. Pour un matériau analysé
d’épaisseur e, si l'interaction particule-noyau a lieu a une profondeur z (0 < z < ¢)
la particule connaitra une perte d’énergie AFE,:

AEy(z) =[5« (L.15)

ou [S] est le facteur de perte d’énergie, fonction de la densité du matériau, du pouvoir
d’arrét des particules, du facteur cinématique et de 6.

On peut alors déterminer la nature et la quantité des éléments chimiques com-
posant I’échantillon. Soit A 'un des éléments :

Ny e
S Nyjem 0 [S]sub (1.16)

Hswy  Nsubjem?  Osub

olu:

Sy est l'aire du pic correspondant a ’élément A ;

— Hgyp, est Uintensité du front de montée di au substrat (cf. figure 1.17);
~ Ny/em? st le nombre d’atomes A par centimétre carré;

— Ngyb/ems est le nombre d’atomes du substrat par centimétre cube ;

— 0y et ogyp sont les sections efficaces différentielles de I’élément A et du substrat
respectivement ;

[S]sub est le facteur de perte dans le substrat.

Dans certains cas, les éléments étant présents en grande quantité (atomes de la
matrice par exemple), les pics des différents éléments se superposent. La formule
précédente n’est plus valide car on ne peut plus déterminer I'aire d’un pic isolé. On
utilise alors un logiciel nommé RUMP [61] qui permet de simuler un spectre RBS en
fonction des caractéristiques d’un échantillon. On ajuste les paramétres de structure
et de composition du modéle pour interpoler la mesure.

Le logiciel présente deux défauts qui jouent un réle important pour la simulation
aux basses énergies :

— 1l ne tient pas compte des diffusions multiples des particules a dans I’échan-

tillon ;

— L’expression de la section efficace utilisée par le logiciel ne tient compte que de
la charge du noyau de I’élément considéré dans les interactions. Or aux basses
énergies 'influence du cortége électronique n’est plus négligeable®.

2 Composition atomique moyenne des agrégats par analyse
RBS

Les agrégats sont déposés sur un substrat de silicium lui-méme recouvert d’une
couche d’oxyde natif. Nous avons également étudié des échantillons réalisés en co-
dépot. Compte-tenu des concentrations, seuls les agrégats noyés dans des matrices

1. Cette approximation est intrinséque au modéle de Rutherford. Elle n’est également pas valable
aux petits angles de diffusion 6, quelle que soit 1’énergie. Le systéme de détection est donc a
0 = 160°.
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légéres ont donné des mesures exploitables. La quantité d’atomes déposée varie entre
1-10'" atomes/cm? et 7-10'" atomes/cm?, ce qui correspond & une épaisseur équi-
valente comprise entre 1 nm et 10 nm. Les résultats présentés sont une moyenne sur
une assemblée d’agrégats.

La figure 1.17 présente deux spectres d’analyse RBS. Le spectre (a) a été réalisé
sur des agrégats CosgAgso. Les pics correspondant & ces deux éléments sont présents.
On a pu déterminer la quantité de matiére déposée et les proportions des éléments
respectifs présents dans ces agrégats (cf. Tableau 1.13). Sur ce spectre apparait un
plateau lié a I’épaisseur du substrat de silicium (300xm). On voit également un pic
d’oxygéne di & 'oxyde natif du substrat.
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F1G. 1.17 - (a) Spectre d’analyse RBS d’agrégats CozoAgso non recouverts. (b) Spectre
d’analyse RBS d’agrégats CosoPtso noyés en matrice MgO (cercles) et simulation
par logiciel RUMP (ligne). Dans les deux cas le substrat est un waffer de silicium
recouvert d’une couche d’oxyde natif.

Le spectre (b) correspond a des agrégats CosoPtso noyés en matrice MgO. Ce type
de mesure permet de connaitre la concentration des agrégats en matrice, information
nécessaire pour vérifier qu’ils sont sans interaction lors des mesures magnétiques.
Nous y reviendrons au Chapitre I, consacré au magnétisme. On peut remarquer
sur le spectre la présence d’'un trés faible pic qui peut étre attribué au potassium.
Il est synonyme de contamination de 1’échantillon, sans que 1'origine ait pu étre
déterminée. Cet échantillon est le seul & avoir présenté cette contamination.

Les résultats sur la composition moyenne des agrégats est présentée dans le ta-
bleau [.13 . Une étude plus détaillée de la composition et de la taille des agrégats
Cos0Agso en fonction des conditions de dépot a été présentée dans la section préceé-
dente.

Pour tous les agrégats étudiés, leur composition atomique correspond grossiére-
ment a celle du barreau. On note une légére sur-concentration en cobalt, systéma-
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Agrégats Co Elerg)lfnts Ag Incertitude
CO50Pt50 58% 42% - + 3%
COQ5Pt75 30% 70% - + 3%
CO75Pt25 82% 18% - + 3%
CO50Ag5O 57% — 43% + 3%

TAB. .13 — Composition atomique moyenne des agrégats par analyse RBS.

tique. Ce phénoméne, déja observé sur des sources a vaporisation laser [56], peut
avoir plusieurs origines:

— La durée du pulse laser est trop longue et aprés formation des agrégats, les
atomes les plus faiblement liés (Pt et Ag) se re-évaporent sous le faisceau. Ce
phénomeéne avait été observé par Matthieu Jamet [45] pour des pulses 3 us,
et disparaissait pour des durées de 80 ns. Le laser YAG ayant une durée de
pulse de 15 ns, cette hypothése est écartée;

— La longueur d’onde du laser est plus adaptée a I’évaporation du cobalt que du
platine ou de ’argent. Dans ce cas, le barreau cible est sous steechiométrique en
cobalt en surface aprés chaque utilisation. Etant légérement poli avant chaque
nouvelle expérience, il retrouve sa composition initiale et le phénoméne se
réitéere ;

— Un processus d’évaporation spontanée des atomes les plus faiblement liés peu
également intervenir pour évacuer une partie de ’énergie de nucléation avant
que les agrégats ne sortent de la chambre et soient refroidis par la détente
isentropique [62].

3 Composition atomique individuelle
d’agrégats CospAgs) par analyse EDX

Dans l'introduction de ce chapitre nous avons signalé qu’un microscope électro-
nique permet de déterminer la composition de I’échantillon étudié par analyse EDX.
Si la taille de la sonde est de I'ordre de grandeur de celle des agrégats, et inférieure
a la distance entre agrégats, on peut mesurer la composition d’agrégats individuels.
Nous avons ainsi étudié la composition d’agrégats CosgAgsg supportés par une grille
de cuivre carbonée et recouverts d’un film de silicium. La taille de sonde du faisceau
électronique était réduite & 5 nm (microscope Jeol 2010F du CLYME). Les résultats
sont présentés sur la figure [.18.

Le graphe (a) correspond a l'enregistrement d’un spectre EDX sur un agrégat
Cos0Ags0- En plus des éléments cobalt et argent, on trouve d’autres espéces chi-
miques:

— le cuivre de la grille de microscopie ;

— le carbone qui recouvre la grille;

— le silicium de la couche protectrice, déposée aprés les agrégats;

— du soufre.
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F1G. 1.18 — (a) Spectre d’analyse EDX d’un agrégat CosoAgso. (b) Distribution de
composition atomique des agrégats CosgAgs.

Ce dernier élément est une contamination présente sur les grilles carbonées vierges.
Il est lié au processus de déposition de la couche de carbone.

L’histogramme (b) montre la dispersion de concentration en cobalt des agré-
gats CosgAgso. Cette distribution est composée d’'une Gaussienne centrée sur la va-
leur 50% & laquelle s’ajoute une minorité d’agrégats concentrés en cobalt (Co> 70%).
La concentration moyenne en cobalt de cette assemblée est: Co, = 58% £ 5%,
valeur proche de celle obtenue par ’analyse RBS. Si on interpole I’histogramme avec
une fonction gaussienne pour les valeurs de concentration allant de 0 & 70%, la dis-
tribution est centrée sur la valeur Cc, = 51% =+ 5% pour une largeur & mi-hauteur
de 20% (cf. figure 1.19). L’ensemble des particules appartenant a cette gaussienne
représente 80% de la population totale.

b . .

- 519
20 C_=51%
18 4

1E
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Y
[
1 1

07 — FWHM= 20% ]
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0 20 40 &0 a0 100
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FiG. 1.19 — Distribution de composition des agrégats CosoAgso. Interpolation de la

distribution par une gaussienne pour une concentration en cobalt allant de 0% a 70%
(histogramme sombre).
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I Etude cristallographique des agrégats et de la matrice

4 Composition atomique individuelle
d’agrégats Co;)Pt;, par analyse EDX

Une étude similaire & été réalisée sur des agrégats CozoPtsy. Or ces derniers
comptent 4 fois moins d’atomes que les agrégats CosoAgsy. Pour obtenir une sta-
tistique de comptage par particule raisonnable, il convient d’augmenter le temps de
comptage ou 'intensité du faisceau électronique. Dans ce cas, pour évacuer I’énergie
accumulée sous le faisceau électronique, les particules tendent a se désexciter en li-
bérant les atomes les plus faiblement liés. Leur composition se modifie donc au cours
de la mesure. C’est ce que nous avons constaté lors de plusieurs enregistrements de
spectres comme le montre la figure [.20. De maniére générale, la concentration de
cobalt diminue avec le temps d’analyse. Pour deux mesures de méme durée effec-
tuées a deux instants différents, la concentration en cobalt est significativement plus
faible lors de la deuxiéme mesure. Il n’a pas été possible de mesurer la concentration
particule par particule dans le cas des agrégats CosoPts59 sans modifier leur compo-
sition atomique. Ce phénomeéne d’irradiation a déja été observé sur d’autres types
d’agrégats mixtes [62].

wootl 2 12t

I Pt
[ — )
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1 2 3 4
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F1G. 1.20 — Evolution de la composition d’agrégats CosgPtsy durant la mesure EDX.
Pour chacune des 4 particules sont présentées deux mesures de méme durée, la pre-
maere effectuée a ty, la deuxieme a ty > t.

D Agrégats noyés en matrice - Structure

1 Diffusion centrale des rayons X en incidence rasante (GI-
SAXS)

Les mesures ont été réalisées & ’'ESRF sur la ligne D2AM qui a été adaptée par
Jean-Paul Simon pour permettre ce type de mesure. David Babonneau a également
participé aux mesures et a traité les données. Cette méthode combine deux tech-
niques expérimentales: I'incidence rasante (Grazing Incidence - GI) et la diffusion
X aux petits angles (Small Angle X-ray Scattering - SAXS) aussi appelée diffusion
centrale. Le schéma expérimental est représenté sur le schéma I1.21. I’enregistrement
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Détecteur

Fentes d’arrét tube 2 vide
_ I \

Echantillon

FiGg. 1.21 — Schéma du montage expérimental de la diffusion centrale en incidence
rasante.

du signal se fait en 2D dans le plan (gy,q.). Avant d’atteindre I'échantillon, le fais-
ceau de rayons X est focalisé a l'aide de fentes verticales ayant une ouverture de
I'ordre du dixiéme de millimétre. I.’angle d’incidence est optimisé pour maximiser
le flux détecté sans que le substrat ne projette une ombre trop importante limitant
le ¢, minimum détectable. Il est généralement compris entre la moitié et plusieurs
fois la valeur de ’angle critique, angle d’incidence pour lequel les rayons X com-
mencent a pénétrer dans la couche. Le choix dépend aussi de la profondeur de la
couche a sonder. Dans notre cas I'angle critique vaut 6. = 0,235° et a = 0,30°.
Pour minimiser la diffusion due a ’air, un tube a vide est placé entre 1’échantillon
et le détecteur. Pour protéger le détecteur du rayonnement direct passant au dessus
de I’échantillon et du faisceau réfléchi dans le plan diffractant, on place une bande
de matériau absorbant appelée « Beam Stop », a 'entrée du détecteur. Suivant la

9

Echantillon

Plan d’incidence (q,, q,)

F1G. 1.22 — Schéma de principe de la diffusion centrale en incidence rasante.

direction normale & I’échantillon située dans le plan d’incidence (g, ), la distribution
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d’intensité rend compte de la morphologie et de l'organisation verticale des agré-
gats (cf. figure 1.22). Suivant la direction paralléle a la surface de I’échantillon (g,),
elle traduit la morphologie et I'organisation latérale. Dans le cas de particules po-
lydisperses et de forme bien définie comme c’est le cas ici, la simulation du spectre
mesuré apporte des informations sur la forme des particules, leur distribution de
tailles, et les corrélations spatiales (orientation des particules, densité, etc.). Trois
facteurs interviennent dans la modélisation :

— le facteur de forme qui tient compte de la taille et de la forme des particules.
Il est mesurable pour des assemblées de particules diluées;

— le facteur de structure qui tient compte des corrélations spatiales lorsque les
particules sont concentrées et qu’une notion de distance aux premiers voisins
peut étre utilisée. Il se traduit par des oscillations suivant g, et ¢, lorsque le
systéme est constitué d’agrégats fortement concentrés en matrice ;

— le facteur de Vineyard qui tient compte de la présence d’'une bande de forte
intensité dans le spectre suivant ¢,. Ce phénomeéne connu sous le nom d’effet
Vineyard ou pic de Yoneda apparait lorsque l'angle de sortie des rayons X
est proche de celui de I'angle critique 6.. Pour des angles inférieurs a ’angle
critique 'intensité du signal diminue quadratiquement.

Lors du dépouillement, on s’intéresse & une direction® donnée (g,,q.) pour la-

quelle on interpole le profil d’intensité? I, a I’aide de la fonction® :

1(gy,q:) = B+ k-T(a;)- / P(qy,q:,%) - f(2,Dmax, FWHM ) dv (L.17)
0
ou:
— B est le bruit de fond continu;
— k est le facteur d’échelle ;
— T(ay) est le facteur tenant compte du pic de Yoneda;
— P est le facteur de forme des agrégats considérés comme sphériques ;
— f est la distribution de tailles des agrégats, de type log-normale ;
— Dpax est le diamétre le plus probable;
FW HM est la largeur a mi-hauteur de la distribution.

Pour tous les échantillons, le signal di & 'air est soustrait de la mesure avant
I'interpolation. Pour les agrégats noyés en matrice, on soustrait également le signal
di a la matrice. Pour cela on a mesuré le spectre GISAXS de 'air, d’'une matrice de
MgO et d’'une matrice de Silicium.

L’ensemble des échantillons mesurés en diffusion centrale en incidence rasante est
reporté dans le tableau [.14. Les dépots ont été réalisés sur des substrats de silicium
orientés (100) recouverts d’une couche d’oxyde natif.

1. Corrigée des effets de réfraction.

2. Corrigé des effets d’absorption.

3. Cette formule est utilisée pour I'interpolation des spectres d’agrégats noyés en matrice. Dans
le cas d’agrégats supportés, on a utilisé le formalisme DWBA qui tient compte des réflexions des
faisceaux incidents et diffusés sur le substrat [63]
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Echantillons
Echantillon n° 1 2 3 4 5 6 7 8
Agrégats —  CosoPtso  CozoPtso  CosoAgso —  CosoPtsg  CorsPtas  CosoAgso
Matrice MgO MgO MgO Si Si Si —
Vi (AJs) 0,1 0,1 0,1 04 04 0,4 —

TaB. 1.14 — Echantillons analysés en diffraction X auz petits angles en incidence
rasante (GISAXS).

Texture de la matrice

La figure 1.23 présente les spectres GISAXS d’une couche de Silicium et MgO
(échantillons n® 1 et 5) et le signal da a l'air. La bande verticale sombre située au
centre du spectre correspond & la partie du signal absorbé par le « Beam Stop ».
Sur le spectre de la matrice de silicium apparait une « protubérance » dans la partie

(a) Diffusion de ’air
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F1G. 1.23 — Spectres GISAXS de référence pour le signal de air, de la matrice MgO
et de la matrice Si. On voit apparaitre sur ce dernier les franges de Kiessig suivant
q.. Le signal de diffusion de Uair a été retiré des spectres (b) et (c).

droite (¢,>0). Un autre enregistrement, aprés avoir fait pivoter I’échantillon de 180°,
montre que le phénomeéne se reproduit dans la partie gauche (g,<0). Pour des ma-
trices polycristallines (MgO et Nb), il est également présent mais moins prononcé .

Le phénomeéne étant présent pour tous les types de matrice, il est lié au procédé
de synthése des couches. Une éventuelle épitaxie avec le substrat est exclue car

1. Contrairement & la matrice de silicium quasi-amorphe, les matrices MgO et Nb sont cristal-
lisées d’ott une modification de la texture de la matrice et une atténuation du phénomeéne
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elle serait identique pour toutes les matrices qui ont des réseaux cristallins trés
différents (voir quasi-amorphe pour le silicium comme nous le verrons plus loin).
Cette asymétrie pourrait étre liée a la géométrie du systéeme de dépot : I’évaporation
de la matrice se fait & 45° par rapport au substrat. Cependant, la « protubérance »
forme un angle de 65° avec la surface de I’échantillon. L’explication n’est donc pas
satisfaisante.

Pour s’affranchir de ce phénoméne lors de 'exploitation des spectres GISAXS
d’agrégats noyés en matrice, nous avons systématiquement orienté les échantillons
de telle sorte que la « protubérance » soit comprise dans le plan diffusant (q.,q.).
Elle n’apparait pas sur les enregistrements. On note également sur ce spectre la
présence des franges de Kiessig suivant ¢, caractéristiques de la bonne planéité du
film de Si. Ces oscillations résultent du phénoméne d’interférence entre les ondes
réfléchies par les différents dioptres (air-couche et couche-substrat). Leurs positions
angulaires sont fonction de 1’épaisseur de la couche. Elles ne sont pas visibles pour
la matrice MgO, trop rugueuse. Nous y reviendrons dans la section consacrée aux
caractéristiques des matrices.

Agrégats CosoPt5g

La figure 1.24 présente le spectre d’agrégats CosoPtso déposés sur un substrat de
silicium recouvert de son oxyde natif (cf. Tableau I.14 échantillon n° 2). Le spectre (a)
correspond au spectre brut auquel on a soustrait le signal di a 'air.

Si on considére un secteur situé autour de 45° (¢, = ¢.), et qu’on interpole la
courbe avec les données obtenues en microscopie électronique (fonction de répartition
log-normale avec Dy = 1,75 nm et FWHM = 1,44 nm fixés), la simulation ne
correspond pas a la mesure (cf. figure 1.24 (c)). Compte tenu du fait que la quantité
d’agrégats déposés est proche de la percolation, il convient de prendre en compte les
phénomeénes de coalescence. Pour cela on utilise une fonction de répartition bimodale
ayant les mémes caractéristiques que précédemment avec D) =175nmet D2 =
3,5 nm fixés. La courbe obtenue interpole bien la mesure (cf. figure 1.24 (d)). La
simulation du spectre entier avec ces paramétres est présenté sur la figure 1.24 (b).
Elle reproduit bien la mesure.
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F1G. 1.24 — Spectre GISAXS d’agrégats CosoPtsy supportés. (a) Mesure. (b) Simu-
lation avec distribution bimodale utilisant les grandeurs mesurées en microscopie
électronique. (c) Mesure et simulation d’un secteur du spectre (45°) en utilisant
les valeurs mesurées en microscopie électronique. (d) Mesure et simulation (méme
secteur, mémes paramétres) avec distribution bimodale.

49



I Etude cristallographique des agrégats et de la matrice

La figure 1.25 (a) donne le spectre des agrégats CosoPtsy noyés en matrice MgO
(cf. Tableau 1.14 échantillon n° 3). Le spectre (a) représente le signal brut auquel on
a soustrait le signal de l'air. La courbe expérimentale présente sur les figures .25 (c)
et (d) correspond au secteur situé a 45°. Dans le premier cas, on a représenté sépa-
rément la partie du signal attribuée aux agrégats et celle due a la matrice. Le signal
des agrégats est simulé en utilisant les valeurs de la distribution de taille déterminée
en microscopie électronique (Dpax = 1,75 nm et FWHM = 1,44 nm). Le signal da
a la matrice a été mesuré sur un échantillon ne comportant pas d’agrégats. Sur le
deuxiéme graphique, on a soustrait le signal de la matrice pour comparer le signal
attribué aux agrégats avec la simulation. Nos agrégats ayant une taille moyenne de
2 nm, la simulation n’a pas sens physique pour ¢ < 0,5 nm. Pour ¢ > 0,5 nm, il y a
concordance des résultats. Sur la figure (b) on a simulé un spectre complet di aux
agrégats avec les mémes parameétres. La différence avec la figure (a) vient du signal
de la matrice qui n’a pas été ajouté.

La taille des particules reste donc voisine de 2 nm lorsqu’elles sont noyées dans un
film de MgO. Cependant les mesures GIWAXS (cf. section suivante) ont montré que
le diameétre moyen des cristallites de cet échantillon n’est que de 1,3 nm. L’interaction
agrégat-matrice se traduirait donc par une modification de la structure des couches
externes de la particule. Nous y reviendrons par la suite.
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Fi1G. 1.25 — Spectre GISAXS d’agrégats CosoPtsy en matrice MgO. (a) Mesure du
spectre des agrégats et de la matrice. (b) Simulation du signal des agrégats seuls,
en utilisant les grandeurs mesurées en microscopie électronique. (¢) Mesure et si-
mulation d’un secteur du spectre (45°). Contribution de la matrice et des agrégats
en utilisant les grandeurs mesurées en microscopie électronique. (d) Le signal di a
la matrice a été soustrail des mesures. Le résultat est comparé a la simulation du
stgnal des agrégats seuls.
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Enfin la figure 1.26 (a) présente le spectre des agrégats CosoPtso noyés en ma-
trice Si (cf. Tableau 1.14 échantillon n°6). Le spectre (a) représente la mesure brute
a laquelle le signal de I'air a été retiré. Les figures (b) et (c) correspondent aux simu-
lations avec les caractéristiques déterminées par MET sur les agrégats CosoPtso. La
mesure se superpose, ce qui implique que les siliciures possédent des caractéristiques
proches des agrégats CosoPtso. La différence entre les figures (a) et (b) vient du fait
que le signal de la matrice n’a pas été ajouté a la simulation du spectre des agrégats
(b). Les écarts sont surtout notables pour ¢, et ¢, proches de l'origine.
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F1G. 1.26 — Spectre GISAXS d’agrégats CosoPtso en matrice Si. (a) Mesure. (b) Si-
mulation en utilisant les grandeurs mesurées en microscopie électronique. (c) Me-
sure et simulation d’un secteur du spectre (45°). Contribution de la matrice et des
agrégats en utilisant les grandeurs mesurées en microscopie électronique.
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15} {ardy . rits)

Agrégats CO50 Ag50

Nous avons mesuré le spectre GISAXS d’agrégats CosoAgsy supportés (cf. Ta-
bleau I1.14 échantillon n°8). Une mauvaise interpolation des données est obtenue
en utilisant uniquement les caractéristiques des agrégats CosgAgsg déterminées par
MET (cf. figure 1.27 (c)) (distribution log-normale, Dy, = 2,5 nm et FWHM =
3,03 nm). Comme dans le cas des agrégats CozoPtso, la quantité d’agrégats dépo-
sée approchant le seuil de percolation, il été nécessaire d’introduire une distribution
bimodale (cf. figure (b)).

F1G. 1.27 — Spectre GISAXS d’agrégats CosoAgso supportés. (a) Mesure. (b) Simu-
lation en utilisant les grandeurs délerminées par microscopie électronique avec une
distribution bimodale.  (c) Mesure et simulation d’un secteur du spectre (45°) en
utilisant les valeurs mesurées en microscopie électronique. (d) Mesure et simulation
(méme secteur, mémes parameétres) avec distribution bimodale.

Dans le cas d’agrégats CosoAgsg noyés en matrice MgO (cf. tableau I.14 échan-
tillon n°4), les simulations reproduisent bien les mesures, en utilisant les données
de microscopie (cf. figure 1.28).

52

(a) (b)
i1
15 | 250 z =
[ 200 3 2
= &
10- | Liso g w
[ & F
| 100 g 5
95+ 3 3,
is& 1 #
0.0 0
-2
(c) (d)
b 400~ I -
300 LY |
Il g 300+ ; L
2004  F L !
I § 204 L
1007 R P =] L i
G-I-"' V:._"_ - T T G'r H T T
0 % 2 3 0 1 2 3
g{nm’) ginm™}



Agrégats noyés en matrice - Structure

2500
2000 5
g
a
1500 &
=
1000 &
5
500 &
0
2500
200 5
1500 &
Ey
1000 &
5
500 &
0
(c)
4000 1 = 1 i 1 i 1 1
© leawp.
i sim.
@‘ 3000+ -~ MEAce Mgo r
E
g 2000+ kS -
& R
Z 1000 ' \\ |
f?i i e e,
[ J s == - = E

1 T ; T I_'-
o 05 1.0 1.5 § 20 25 3.0
glnm’)

Fic. 1.28 — Spectre GISAXS d’agrégats CosoAgso en matrice MgO.  (a) Mesure.
(b) Simulation en utilisant les grandeurs mesurées en microscopie électronique.

(c) Comparaison des spectres (a) et (b) dans le secteur (45°). Le spectre (a) est
saturé pour les valeurs de q, el q. proches de l'origine.
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Agrégats CO75Pt25

Enfin nous avons également mesuré le spectre d’agrégats CozsPtos noyés dans une
matrice Si (cf. Tableau I.14 échantillon n° 7). En utilisant les données de microscopie
(Dmax = 1,9 nm et FWHM = 1,44 nm), la simulation ne reproduit pas la mesure
(cf. figure 1.29 (b)). En ajustant la courbe a l'aide de la méthode des moindres
carrés sur la plage 0,5 nm < ¢ < 3,0 nm, on trouve que les paramétres les plus
appropriés sont: Dyax = 1,33 nm et FWHM = 1,93 nm, soit un diamétre moyen

Dinoy = 1,84 nm.

Fia. 1.29 — Spectre GISAXS d’agrégats CozsPtys en matrice Si.
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(a) Mesure.

(b) Simulation en utilisant les grandeurs mesurées en microscopie électronique
(c¢) Simulation aprés ajustement des données a laide de la
méthode des moindres carrés. Le diamétre obtenu (D = 1,33 nm) est plus petit,
confirmant la modification de structure observée en GIWAXS.

(Dmarz = 2,0 nm).
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2 Diffraction des rayons X aux grands angles en incidence
rasante
Principe

La diffraction de rayons X aux grands angles en incidence rasante (Grazing Inci-
dence Wide Angle X-ray Scattering - GIWAXS) a été réalisée avec la collaboration
de Jean-Paul Simon, Jean-Marc Tonnerre et Jean-Louis Hodeau sur la ligne D2AM
de 'ESRF. Le principe de 'expérience est reporté sur le schéma 1.30. L’échantillon et

Détecteur P

Fentes de sortie

Echantillon

F1G. 1.30 — Principe de la mesure de diffraction X aux grands angles en incidence
rasante.

le faisceau incident sont fixes. Seul le bras supportant le détecteur est mobile. L’angle
d’incidence des rayons-X (ip) vaut typiquement 1°, d’ot le terme d’incidence rasante.
L’avantage du travail en incidence rasante est de permettre la mesure sur une couche
de trés faible épaisseur. La quantité de matiére traversée par le faisceau de rayons-X
étant plus importante, la probabilité d’interaction entre les photons et les atomes
augmente. Le rapport signal / bruit est alors suffisant pour permettre Pexploitation
de la position des pics de diffraction et de leur largeur & mi-hauteur. L’angle entre
le faisceau incident et le détecteur (260) varie de 0° a 110°.

Conditions d’observation

Nous avons analysé une série d’échantillons dont les caractéristiques sont fournies
dans le tableau [.15. Ce sont les mémes échantillons que ceux mesurés en diffusion
centrale, a I'exception de I’échantillon n°9. En le comparant & 1’échantillon n° 6,
nous avons cherché a observer l'influence de la vitesse de dépot de la matrice. Nous
ne discuterons ici que des propriétés des agrégats en matrices. Pour les mesures
touchant aux matrices elles-méme, le lecteur pourra se reporter a la section E.

Traitement des données

Le spectre obtenu est traité comme suit: un bruit de fond continu est sous-
trait, chaque pic est interpolé par une fonction de Lorentz de position, d’amplitude
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Echantillons
Echantillon n° 1 2 3 4 5 6 7 8
Agrégats —  CosoPtso Cos0Ptsg CosoAgse — CosoPtsg CorsPtas  CosoPtsg
Matrice MgO — MgO MgO Si Si Si Si
Ve (AJs) 0,1 — 0,1 0,1 04 04 0,4 0,1

TaB. 1.15 — Echantillons analysés en diffraction X auz grands angles en incidence
rasante (GIWAXS).

et de largeur a mi-hauteur paramétrables. Expérimentalement, un pic de diffrac-
tion résulte de la convolution d’une lorentzienne (signal théorique) et d’une gaus-
sienne (systéme expérimental). On doit donc l'interpoler avec une fonction Voigt ' ou
Pseudo-Voigt?. Le choix d’une fonction de Lorentz revient a négliger 1’élargissement
des pics dii au systéme de mesure: largeur des fentes, divergence du faisceau X et
longueur d’onde non-monochromatique. Dans notre cas, compte-tenu de la source
de rayons-X le faisceau incident peut étre considéré comme cohérent et monochro-
matique. La largeur des fentes du détecteur étant de 2 mm et situées a 60 cm de
I’échantillon, cela introduit une incertitude de 0°12’. Les largeurs 4 mi-hauteur étant
de I'ordre de 8° cela correspond a une incertitude de 2,5% environ sur la largeur des
pics. Nous en tiendrons compte lors du calcul de la taille des cristallites.

Tous les spectres commencent par une décroissance qui correspond a la queue
de diffusion au dela de I'angle critique : angle a partir duquel le faisceau de rayon-X
pénétre dans le matériau. Cette décroissante est interpolée par une fonction Pseudo-
Voigt. La somme de toutes ces contributions est ajustée par la méthode des moindres
carrés pour obtenir le spectre nommé simulation dans les figures présentées.

1. Une fonction Voigt résulte de la convolution d’une fonction de Lorentz et d’une fonction de
Gauss.

2. Une fonction Pseudo-Voigt est la somme pondérée d une fonction de Lorentz et d’une fonction
de Gauss. L’utilisation d’une fonction Pseudo-Voigt est une approximation de la fonction Voigt
permettant un gain de temps de calcul pour l'interpolation des points de mesure.
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Echantillon n° 1: Matrice MgO

0,030 -
o mesure GIWAX
0,025 . .
simulation
g
=) 0,020 - M gO
2 Angle critique
" 1%
g 0015 Substrat
3
g =
0,010
T T T T T T
20 40 60 80
20 (degré)
Pic n° | dist. inter+étic. | incertitude cristal
— — 1 2,44 A 0,05A MgO cfc a=4,21 A
i nature | épaisseur (équivalente) 2 21TA 005 A MgO cic a=4,21 A
I o se WO 5 K 3 1,70A 0,05A | Si02hexa=4,92A, c=542 A
4 1,49 A 0,05A MgOcfc a=421A
5 1,19A 005A MgO cfc + SIO2 hex

FiG. 1.31 — Diffraction : matrice MgO évaporée a 0,1 /f/s

Le spectre de P’échantillon n°1 (matrice MgO seule - figure 1.31) nous fournit
plusieurs indications. La matrice cristallise sous forme de réseau cfc de paramétre
de maille a = 4,213 A. Ce systéme a été observé en microscopie électronique et
utilisé pour I'étalonnage de la longueur de caméra.

Deux autres pics apparaissent liés au substrat. Le premier, de forte intensité et
relativement étroit, est présent sur tous les spectres sauf un. Il correspond & une
distance inter-réticulaire d = 1,67 A environ. On Pattribue a la couche d’oxyde
natif présent sur le wafer de silicium pour deux raisons: la distance d = 1,67 A
est une distance inter-réticulaire caractéristique des oxydes de silicium SiO,, et le
seul échantillon ne présentant pas ce pic a subi un traitement de surface. I’échan-
tillon n°4 (Coz0Ags0(MgO)) a en effet été traité a l'acide fluorhydrique avant dépot
pour le débarrasser de sa couche d’oxyde natif en prévision de mesures XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy). Pour ’ensemble des tableaux de données, nous avons
indexé ce pic « SiOs hex a = 4,92 A, ¢ = 542 A » en référence a la phase hexago-
nale du Quartz dont les distances inter-réticulaires concordent. Cette référence est
donnée a titre indicatif, d’autres phases pouvant également correspondre.

Le second est présent sur tous les spectres sans exception. Il se situe aux trés
grands angles (plus de 90°) et est assez large. L’interprétation de ce phénomeéne est
assez délicat et ne sera pas développée ici.
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Echantillon n°® 2: Agrégats Cos,Pts
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—— CoPt
Substrat
Angle critique

40 60

20 (degré)

nature

épaisseur (équivalente)

|agrégats| CoS0Pt50

8 A

| matrice

Pic n°| dist. inter-rétic. | incertitude cristal
1 221A 0,05 A CoPt cfc a=3,83 A
2 167 A 005A [Si02hexa=492 A c=542 A
3 1,22 A 0,05 A [Si02hex a=4,92 A c=542A
4 1,10A 0,05 A substrat

Fi1G. 1.32 — Diffraction : agrégats CosqgPtsg.

Pour ’échantillon n°2 (cf. figure 1.32), sont présents les pics liés au substrat
situés a 1,67 A et 1,22 A. A ces derniers s’ajoute un pic correspondant a la distance
1,21 A, distance entre plans (111) du réseau cfc de nos agrégats (cf. page 26). Le
pic est de faible amplitude car la quantité d’agrégats déposés sur cet échantillon est
inférieure a la monocouche atomique.
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Echantillon n° 3: Agrégats CosPtso(MgO)

¢« mesure GIWAX
simulation

—— CoPt

——MgO
Substrat
Angle critique

Pic n°|dist. Inter-rétic. | incertitude cristal
1 2,43 A 0,05 A MgO cfc a=4,21 A
2 221 A 0,05 A CoPt cfc a=3,83 A
_ nature | epaisseur (équivalente) 3 2,11 A 0,05 A MgO cfc a=4,21 A
e o ELY 2 1,66 A 0,05A |Si02 hex a=4,92 A, c=542 A
5 1,49 A 0,05 A MgO cfc a=4,21 A
5] 1,27 A 0,05 A MgO cfc a=4,21 A
7 1,22 A 0,05 A MgQ cfc + SiO2 hex
8 1,07 A 0,05 A substrat

F1G. 1.33 — Diffraction : agrégats CosoPtsy dans une matrice MgO évaporée a 0,1 /i/s

La figure .33 est une superposition des deux spectres précédents, le pic cor-
respondant aux plans (111) des agrégats CosoPts5o est plus marqué car la quantité
d’agrégats est supérieure a celle de I’échantillon n® 2. De méme, d’autres pics liés a
la matrice MgQO apparaissent car la matrice est plus épaisse.

En matrice MgO les agrégats conservent donc leur structure cristallographique.
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Echantillon n°4: Agrégats CosoAgso(MgO)

- mesure GIWAX

0,020 -
] simulation
‘S 0,016 - E
S ——Co
p
'Q 0,012 —— Ag
w
@ —— MgO
g 0,008 - Angle critique
— Substrat
0,004 - »
20 (degré)
Pic n®|dist. inter-rétic. | incertitude cristal Pic n”|dist. inter-rétic. | incertitude cristal
1 236 A 0,05A | Agcfca=4,09A 7 1,27 A 0,05 A | MgO cfc + Co cfc
2 211 A 005A |MgOcfca=4,21A 8 1,23 A 0,05A |Agcic + SiO2 hex
3 2,04 A 0,05 A Ag cfc + Co cfc 9 1,05 A 0,06 A | MgO cfc + Co cfe
4 1,81 A 0,05 A Co cfc a=3,55 A 10 1,02 A 0,05 A Ag cfc a=4,09 A
5 1,49 A 0,05 A MgO cfc a=4,21 A il 0,94 A 0,05 A MgO cfc + Ag cfc
8 1,44 A 0,05 A Ag cfc a=4,00 A 12 092 A 0,05 A substrat

nature

épaisseur (équivalente)

agregats| Co50Ag50

56 A

matrice MgQC

1080 A

F1G. 1.34 — Diffraction : agrégats CosyAgso dans une matrice MgQO évaporée a 0,1 /i/s.

Sur le spectre (cf. figure 1.34) on retrouve les pics de diffraction de la matrice
et du substrat. On distingue clairement les pics du réseau cfc de 'argent que nous
avions identifié précédemment (cf. page 37). Cependant, la surface de ’échantillon
analysée comportait des traces de laque d’argent. Les pics de diffraction résultent
probablement d’une superposition du signal provenant des agrégats et de la laque

d’argent.

L’information importante apporté par cette mesure est la présence d’un pic a
1,81 A attribuée a la phase de cobalt cfe.

La ségrégation des atomes de cobalt a donc bien lieu et la structure des agrégats
est conservée en matrice MgO.
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Echantillon n°5: Matrice Si

= mesure GIWAX

simulation
—— pic Si
© —— pic Si non identifié
3 pic Si02
) angle critique
4 Substat
o
£
20 (degré)
Pic n°| dist. Inter-rétic. | incertitude cristal
nature | épaisseur (équivalente) 1 315A 0,05A Si
agregats 2 177 A 0.05A Si
matrice Si 400 A 3 1,67 A 0.05A | Si02hex a=4,92 A, c=542A
4 1,23 A 0.05A Si02 (+8i)
5 1,00 A 0,06 A substrat

Fi1G. 1.35 — Diffraction : matrice Si évaporée a 0,4 /f/s.

Les pics liés au substrat sont toujours présents sur la figure 1.35, avec deux pics
supplémentaires (n®1 et 2) liés a la matrice de silicium. Ces pics sont trés larges,
phénoméne caractéristique d’une couche quasi-amorphe. Ce constat est étayé par la
mesure de la taille des cristallites (voir la section 4).

Le pic n°1 situé a 3,15 A sera bien marqué sur Pensemble des échantillons conte-
nant une matrice Si. Il peut étre attribué a plusieurs phases dont la plus probable
serait la phase cubique de groupe d’espace Fd3m (structure diamant), de paramétre
de maille 5,43 A. Le pic n°?2, lui, sera généralement moins intense que le précédent
et ne correspond pas a une structure diamant.

Il est alors difficile d’identifier une phase cristalline pour la matrice de silicium.
Seule une structure de silicium hexagonale (groupe d’espace P6smc, a = 3,8 A et
c=6,27 A) présente les deux raies obtenues mais d’autres, de plus forte intensité,
devraient également apparaitre sur le spectre; or elles sont manquantes.

La matrice de silicium étant fortement amorphe, les distances marquées par les
pics de diffraction correspondent probablement & un ordre & courte distance sans
qu’un réseau cristallin ordonné ne soit présent.
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Echantillon n° 6, 7 et 8: Agrégat Co,Pt,_, dans une matrice Si
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0
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nature | épaisseur (équivalente) ! 3,19 A 0,05 A Si
agregats| Co50PH50 %8 A 2 1,96 ﬁ 0,05 i Siliciure
matrice|  &i 6400 A 3 1,79 0,05 Si
4 1,67 A 0,06 A | SiO2hex a=4,92 A, c=5,42 A
5 1,22 K 0,05 A SiO2 hex (+8i)
6 1,09 A 0,06 A substrat

F1G. 1.36 — Diffraction : agrégats CosgPlsg dans une matrice Si évaporée a 0,4 /f/s.

Ces trois derniers spectres (figures .36 , 1.37 et 1.38) ont les méme caractéris-

tiques.

Par rapport au spectre précédent, on retrouve les pics de la matrice Si plus ou
moins intenses suivant la quantité de matiére déposée. Un pic supplémentaire ap-
parait autour de la valeur 2,00 A. Il ne s’agit pas d’une distance inter-réticulaire
correspondant & la phase cfc des agrégats CosoPtsy ou CozsPtos. Il y a eu une réor-
ganisation atomique dans laquelle la matrice de silicium est intervenue pour former
un siliciure. Tl n’existe pas d’alliage ternaire Co-Pt-Si référencé. Nous sommes en
présence soit d’un siliciure de cobalt, soit un siliciure de platine, ou les deux.

Dans la littérature cristallographique, plusieurs phases possédent des raies de
diffraction & 2,00 A: CoSi cubique, Co,Si orthorhombique et Pt,Si tétragonal.
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F1G. 1.37 — Diffraction : agrégats CosgPtsg dans une matrice Si évaporée a 0,1 /i/s
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F1G. 1.38 — Diffraction : agrégats CorsPtys dans St a 0,4 /f/s.
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Taille des cristallites - Relation de Debye-Scherrer

On démontre que la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction est liée a la taille
de I'élément diffractant aussi appelé cristallite. Cette propriétés s’exprime grace a
la relation de Debye-Scherrer [64] qui s’exprime comme suit :

2
B3 = (T[c(o);9> + (4etan ) + (3)? (L.18)

ol :

— [ est la largeur & mi-hauteur mesurée ;

— K est un facteur dépendant de la forme des cristallites, compris entre 0,9 et 1.
Les agrégats CosoPtsy ayant la forme d’un octaédre tronqué K = 0.9532. Les
agrégats CosoAgso sont considérés comme sphériques, soit K = 1;

— T est la taille de la cristallite diffractante ;

— 6 'angle de diffraction correspondant au pic;

¢ la déformation relative. Les agrégats étant préformés en phase gazeuse, on
considére que la matrice n’exerce aucune contrainte sur les agrégats soit ¢ = 0

— [y I'élargissement instrumental évalué a 0°12’.

On peut alors ramener ’expression a:

T= KA (1.19)

V% — (% cost

En appliquant ce résultat aux différents spectres, nous avons pu évaluer la taille des
agrégats CosoPtsg et CosoAgso noyés en matrice MgO (cf. Tableau 1.16). Les mesures

Agrégats
Cos0Agso
CO50Pt50 Co (Ag)
Taille 1,3 nm 1,0 nm (3,0 nm)

Incertitude =+ 0,3 nm +0,2nm (£ 0,4 nm)

TAB. 1.16 — Taille des agrégats CosoPtsy et Cos0Agso noyés en matrice MgO. Résul-
tat obtenu en diffraction de rayons X par la relation de Debye-Scherrer. La taille
des cristallites d’argent dans les agrégats CosoAgsg est donné entre parenthése car
[’échantillon analysé comportait des traces de laque d’argent.

GISAXS permettent de déterminer la taille d’un objet diffusant, indépendamment
de sa structure. Les mesures GIWAXS, elles, sont sensibles a la portion cristallisée
de la particule.

On note que la taille des agrégats CozoPtso noyés en matrice MgO (échantillon
n°3) est plus petite que celle déterminée par mesure GISAXS. L’influence de la
matrice se traduit donc par une diminution du volume cristallin de la particule: il y
a création de liaisons atomiques a I'interface et probablement diffusion des atomes de
la matrice dans 'agrégat. Une réduction du diamétre de 1,95 nm a 1,3 nm correspond
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a une diffusion des atomes de la matrice sur une a deux monocouches. Si on considére
un agrégat CosoPtsy de forme octaédre tronqué ayant 3 atomes par aréte, il posséde
un diameétre 1,75 nm et contient 201 atomes. On compte 122 atomes en surface,
soit 60% des atomes de I'agrégat. Une diffusion de la matrice sur une monocouche
réduit donc 'agrégat & 79 atomes. Ce phénoméne est fortement préjudiciable pour
les propriétés magnétiques de 'agrégat qui dépendent de son volume. Ce théme sera
plus largement développé dans le prochain chapitre.

Dans le cas des agrégats cobalt-argent, le pic di au cobalt correspond a une
taille de 1,0 nm. La taille de 3 nm des cristallites d’argent provient a la fois des
agrégats CosoAgsg et de la laque d’argent présente a la surface de I’échantillon. Dans
ces conditions il est impossible d’obtenir une information sur I'éventuelle coquille
d’argent.

Les mesures de microscopie électronique donnent une taille moyenne des agré-
gats de 3,4 nm, pour une concentration en cobalt de 57%. Dans I’hypothése d’une
morphologie coeur-coquille, le coeur de cobalt aurait un diamétre de 2,6 nm, valeur
bien supérieure a celle mesurée.

Comme dans le cas des agrégats CosPtso la matrice modifie la structure du co-
balt. Ce résultat est confirmé par les mesures magnétiques effectuées sur cet échan-
tillon, comme nous le verrons plus loin. On en conclue que: soit la morphologie
ceeur-coquille est imparfaite et une partie des atomes de cobalt est en contact avec
la matrice, soit les atomes d’oxygéne diffusent & travers la couche d’argent pour
former des liaisons atomiques avec le cobalt. Les mesures magnétiques présentées au
Chapitre II confortent cette deuxiéme hypothése.

Concernant les siliciures, les tailles sont reportées dans le tableau 1.17. La

Siliciures formés a partir de

Vs Cos,Pts, CorsPtys Incertitude
0,4 A/s 1,4 nm 0,9 nm + 0,3 nm
0,1 A/s 0,7 nm — + 0,3 nm

TAB. 1.17 — Taille des siliciures de CosgPtsg et Cors Plas noyés en matrice Si, en
fonction de la vitesse de dépot de la matrice (Vg;).

taille des siliciures de CozoPts9 augmente avec la vitesse de dépot de la matrice.
Le phénoméne est compréhensible car a plus forte vitesse les atomes de la matrice
possédent une plus grande énergie cinétique lorsqu’ils atteignent I’échantillon. Ils
diffusent donc plus facilement dans les agrégats, favorisant la formation des siliciures.

Dans des conditions identiques, les siliciures formés a partir des agrégats Co75Ptos
sont plus petits que ceux formés a partir des agrégats CozoPt59. Cette observation
confirme les mesures GISAXS pour lesquelles seuls les agrégats CorsPtas possédent
une taille inférieure & celle déterminée par microscopie. Toute déduction concernant
la nature des siliciures formés (siliciure de cobalt ou de platine) serait cependant
hasardeuse compte tenu des incertitudes de mesure.
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E  Matrices

Notre étude a porté sur les quatre types de matrice utilisée pour la synthése des
échantillons: MgQO, Si, Nb et Au.

1 Etalonnage - Mesures de réflectivité aux rayons X

Pour étalonner le quartz de la microbalance indiquant la quantité de matrice
déposée lors des synthéses d’échantillons, nous avons évaporé les quatre matrices sur
des substrats de silicium, jusqu’a une valeur nominale de 350 A. Ces échantillons ont
ensuite été analysés en réflectivité par David Babonneau pour déterminer 1’épaisseur
réellement déposée. Briévement, la technique consiste a enregistrer le spectre de
réflectivité aux petits angles. Les interférences entre les réflexions a la surface de la
matrice et 'interface matrice-substrat donne naissance aux franges dites de Kiessig
(cf. figure 1.39). La périodicité des franges est liée a I'épaisseur de la matrice, leur
atténuation a la rugosité de surface et la décroissance du signal a la racine carrée de
la densité du matériau. Nous nous sommes ici principalement intéressés a I’épaisseur
déposée, la rugosité étant quantifiée précisément a ’aide de la microscopie a force
atomique (voir section 5). Le tableau 1.18 présente les résultats des mesures de

réflectivité.
Matrices
MgO Si Nb Au
Vitesse de dépot 0,1 A/s 0,8 A/s 1,1 A/s 0,9 A/s
Epaisseur nominale 350 A 350 A 350 A 350 A
Epaisseur mesurée 356 A 466 A 366 A 278 A
Rugosité trés rugueux peu rugueux rugueux tres rugueux

TaB. 1.18 — Etalonnage de la microbalance & laide des mesures de réflectivité.

1

~ ] franges
s 014 : :
S de Kiessig
\Enmf
=2
o
E1E-3_
S

1E-4—§

. ‘ : . .
0,00 0.25 0,50 0.75 1.00 1.25

angle (degré)

Fia. 1.39 — Spectre de réflectivité sur une matrice St aux petits angles.

66



Matrices

2 Composition de la matrice MgO

Nous avons pu vérifier la composition de la matrice MgO par analyse EDX
en microscopie électronique ainsi qu’en RBS. Les résultats sont reportés dans le
tableau 1.19. La matrice MgO posséde bien une composition équi-atomique.

Matrice MgO

Mesure Mg O  incertitude
RBS  50% 50% 6%
EDX  49% 51% 5%

TaAB. 1.19 — Composition atomique de la matrice MgO.

3 Taille des Grains - Microscopie électronique

La figure [.40 présente un cliché de microscopie électronique a transmission de la
matrice MgO de 180 A d’épaisseur, déposée sur un grille de microscopie carbonée.
On observe facilement le caractére polycristallin de la couche, avec des tailles de
grain comprises entre 6 nm et 11 nm.

FIG. 1.40 — Image de microscopie électronique d’une couche MgO de 180 A.

4 Taille des Grains - Diffraction en incidence rasante

Le principe des mesures de diffraction en incidence rasante aux grands angles est
décrit a la section 2 . La taille des grains des matrices MgO et Si a été évaluée a
'aide de la formule de Debye-Scherrer (cf. page 64) et reportées dans le tableau 1.20
. La matrice de silicium posséde des grains de trés petite taille et ce, quelle que soit
la vitesse de dépot. Cette matrice est donc trés peu cristallisée se rapprochant d’un
amorphe. La matrice MgO quant a elle, posséde un caractére bien cristallisé avec
des grains approchant une taille de 8 nm.
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Matrices
MgO Si incertitude
Vitesse de dépot 0,1 A/s 01A/s 04A/s 001Afs
Taille des cristallites 7,65 nm 1,06 nm 1,13 nm 0,30 nm

TAB. 1.20 — Taille des grains des matrices Si et MgO.

5 Rugosité de surface - Microscopie & Force Atomique

Le principe de la microscopie a force atomique repose sur la détection des forces
de Van der Waals'. Expérimentalement, on approche de ’échantillon une pointe
associée a un levier de constante de raideur fixe (cf. figure 1.41). On détecte les mou-
vements de la pointe a ’aide d’un laser et d’un photodétecteur 4 cadrans. L’échan-
tillon se déplace sous la pointe qui interagit avec la surface et permet de mesurer
la topographie. Il existe plusieurs modes de détection. La pointe peut étre asservie
en hauteur ou en force. C’est souvent cette derniére méthode qui est privilégiée car
elle permet de limiter ’érosion de la pointe. Ensuite, on peut détecter les variations
de déflection du laser ou les changements d’amplitude de vibration du levier*(mode
non-contact, contact intermittent ou « tapping »). On distingue ainsi les modes
vibrants des modes non-vibrants.

Forces attractives

Laser
P \\ Photodétecteur
My \\ 4 cadrans
\For‘ces de
X friction

Forces répulsives

Céramiques
piézo-électriques

T Echantillon ‘

Boucle de rétroaction

Fic. 1.41 — Schéma de principe du fonctionnement du microscope AFM.

Les mesures ont été effectuées, au laboratoire Nanostructures Magnétiques du
CEA de Grenoble par Matthieu Jamet avec un microscope Digital Instruments
Nanoscope®Illa en mode « tapping » asservi en force. Les données portent sur
des surfaces de 25 pum?. En placant origine de I’axe Z & I'altitude moyenne Z telle

1. D’autres forces peuvent également intervenir: forces de capillarité, électrostatiques, de fric-
tion...

2. Ces changements d’amplitude sont dus au décalage de la fréquence de résonance du levier
induit par les forces inter-atomiques.
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que

3| =
S

les grandeurs mesurées sont :
— la Rugosité Arithmétique Moyenne:

m n

1
Ro= o2 2124

i=1 j=1

— la Rugosité Quadratique Moyenne:

1 m n
Ro=|-—> > 2}

i=1 j=1

— I'amplitude maximale

AZ = Zmaw - Zma:p

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

Le tableau [.21 rassemble ’ensemble des mesures sur les 4 matrices et la fi-
gure [.42 présente la topographie de surface des 4 échantillons.

Matrices

MgO Si

Nb Au

Vitesse de dépot 0,1 A/s 0,8 A/s

1,1 A/s 0,9 A/s

Epaisseur 35,6 nm 46,6 nm 36,6 nm 27,8 nm

R, 1,071 nm 0,178 nm 0,968 nm 1,905 nm
R, 1,457 nm 0,229 nm 1,245 nm 2,358 nm
AZ 14,629 nm 2,13 nm 13,478 nm 15,435 nm

TAB. 1.21 — Rugosité des matrices mesurées par microscopie & force atomique.

La rugosité de surface est liée a la taille des grains de la matrice. Le silicium
présente la plus faible rugosité, donnée cohérente avec le caractére quasi-amorphe
de la couche. On note également que 'or est la couche la plus rugueuse car possédant

la plus grande taille de grains.
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F1G. 1.42 — Mesures de rugosité des couches de matrice par microscopie AFM.
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F Conclusion

Notre étude a porté sur la synthése de quatre types d’agrégat mixte:

— CospAgso;

— CosoPts0;

— CogsPtyrs;

— CorsPtos.

Nous avons résumé dans le tableau [.22 I'ensemble des résultats exposés dans ce
chapitre les concernant.

Agrégats Supportés (sans matrice)

Composition Atomique

Doy (nm) Co Pt Ag Phases
CO75Pt25 2,1 82% 18% Llo
CO50Pt50 2,05 58% 42% Al
COQ5Pt75 2,0 30% 70% Pt cfc
CosoAgso 3,4 57% 43%  Co cfec + Ag cfe

Agrégats Noyés en Matrice MgO (Viep. matr. = 0,1 A/s)

Doy (nm)  Taille cristallite (nm) Phase
CO50Pt50 2,05 1,3 Al
CosoAgso 3,4 Co 1,0 / Ag3,0 Co cfc + Ag cfe

Agrégats Noyés en Matrice Si (Vaep. matr. = 0,4 A/s)

Doy (nm)  Taille cristallite (nm) Phase
CO75Pt25 1,33 0,9 siliciure
CO50Pt50 2705 1,4 siliciure

Agrégats Noyés en Matrice Si (Vigp. matr. = 0,1 A/s)
Taille cristallite (nm) Phase
CO50Pt50 0,7 siliciure

TAB. 1.22 — Synthese des propriétés structurales des agrégats miztes étudiés dans le
Chapitre 1. Le diameétre moyen Do, a été déterminé par microscopie électronique
pour les agrégats supportés, par GISAXS pour les agrégats noyés en matrice. La
taille des cristallites a été mesurée par GIWAXS par la relation de Debye-Scherrer.
Les phases ont été déterminées par diffraction électronique (MET) et diffraction de
rayons X (GIWAXS). La composition des agrégals a été obtenue par mesures RBS.

La synthése des agrégats CospAgso méne a la démixtion des deux espéces chi-

miques. C’était le résultat escompté. Une structure coeur coquille n’a pu étre mise en
directement en évidence par les mesures GIWAXS. Sans infirmer cette hypothése,
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elles ont montré que I'éventuelle couche d’argent ne protége pas le cceur de cobalt
des interactions avec la matrice lorsqu’ils sont noyés dans de I'oxyde de magnésium.
En effet, la taille des cristallites de cobalt est inférieure au diamétre calculé a partir
des mesures TEM sur les agrégats supportés. Ces résultats sont confirmés par I'étude
des propriétés magnétiques des agrégats CosoAgso présentée dans le chapitre suivant.
On verra que ’hypothése d’une structure cceur-coquille imparfaite sera écartée au
profit d’une diffusion des atomes d’oxygéne de la matrice MgO a travers la couche
d’argent.

Les agrégats CosoPtso forment un alliage cfc chimiquement désordonné (Al)
présent dans le diagramme de phase aux hautes températures. La symétrie cubique
du réseau cristallin est synonyme d’anisotropie magnétocristalline plus faible que
pour la phase tétraédrique L1y. Néanmoins, nous verrons que ’hybridation entre
les atomes de cobalt et platine conduit a des propriétés magnétiques différentes des
agrégats de cobalt pur.

Lorsque les agrégats sont noyés en matrice MgQO, les atomes de la matrice dif-
fusent sur une a deux monocouches mais un cceur d’alliage subsiste. Ce n’est plus le
cas lorsque les agrégats sont noyés dans une matrice de silicium ot un alliage avec la
matrice conduit a la formation de siliciures et a la disparition du ferromagnétisme
comme nous allons le voir.

Les agrégats CoosPtr5 et CozsPtos conduisent a des structures plus surprenantes.
Dans le premier cas on a démixtion des deux espéces chimiques et la phase Pt cfc
est obtenue. Pourtant deux phases d’alliages existent pour cette stcechiométrie: Al
et L1,.

Dans le cas des agrégats Co7;Ptos c’est la phase L1y qui est obtenue, alors que
la composition des particules est différente. Il y donc ségrégation des atomes de
cobalt excédentaires. Noyés en matrice de silicium, les agrégats forment également
un alliage avec la matrice, le méme type de siliciures que précédemment sont obtenus.
Contrairement aux autres agrégats, le diamétre moyen des particules Cor5Pto5 noyées
en matrice de silicium est plus petit que celui des agrégats supportés. Des mesures
complémentaires sur la nature des siliciures formés seraient certainement nécessaires
pour apporter une explication.

La vitesse de dépot de la matrice joue également un role important sur la struc-
ture finale des atomes noyés en matrice. Pour une vitesse de dépot quatre fois plus
faible, la taille des cristallites de siliciures mesurée est deux fois plus petite. La
diffusion des atomes de la matrice dans 'agrégat dépend de leur énergie lorsqu’ils
atteignent ’échantillon. En augmentant la vitesse de dépot, on augmente également
cette énergie cinétique. On verra que ces observations sont confirmées par la mesure
des propriétés magnétiques des agrégats.
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CHAPITRE 11

Propriétés magnétiques d’assemblées
d’agrégats noyés en matrice

A Micromagnétisme

Si le magnétisme est un phénoméne découvert il y a plus de 2500 ans, 'explication
physique du phénoméne divisait encore la communauté scientifique au X1X° siécle.
Aujourd’hui il existe plusieurs modéles qui permettent de décrire efficacement les
propriétés magnétiques des systémes étudiés, en fonction de ’échelle & laquelle ’ob-
servateur se place |65]. Nous présenterons, I’approche micromagnétique qui repose a
la fois sur des concepts de physique classique et quantique. Elle permet une bonne
description des objets de taille mésoscopique.

L’énergie d’origine magnétique d’un systéme se décompose en six termes:

— I'énergie d’échange E,;

— I’énergie du champ démagnétisant Ey;

— I’énergie d’anisotropie magnétocristalline E,, ;

— I'énergie d’anisotropie de surface Ej;

— I’énergie d’anisotropie magnéto-¢lastique Fj ;

— I’énergie Zeeman Fjy.

La minimisation de cette énergie détermine la direction d’orientation du champ
magnétique d’un systéme. Comme nous allons le voir, il est difficile de satisfaire a la
minimisation simultanée des six termes. L’état le plus stable ot I’énergie du systéme
est minimale résultera donc d’un compromis.

1 Notations et conventions

Pour éviter toute ambiguité dans les expressions mathématiques qui seront pré-
sentées, voici les notations convenues pour la rédaction de ce chapitre:

— B désigne I'induction magnétique ;

— H désigne le champ magnétique ;

— M, Mg et M, désignent 'aimantation, I’aimantation a saturation et ’aiman-
tation rémanente ;
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— m, mg et m,; désignent respectivement le moment, le moment & saturation et
le moment rémanent ;

po désigne la perméabilité du vide qui est égale a 47 -107" H/m;;

kp désigne la constante de Boltzmann qui est égale a 1,3807 J/K;

L(z) est la fonction de Langevin décrite ci-dessous;
— x est la susceptibilité magnétique sans dimension;

— AF est la barriére d’énergie a franchir pour retourner 'aimantation du sys-
téme.

L’aimantation et le moment magnétique d’un échantillon dépendent de la tem-
pérature et du champ appliqué. A la température T et pour un champ H, on les
notera respectivement M (T, H) et m(T,H). A température nulle, et sans champ on
les notera M, et my.

Pour un objet de volume V' et de moment m:

m
M=—
Vv
La fonction de Langevin permet de décrire le paramagnétisme, c’est a dire 'ai-

mantation d’une assemblée de moments isotropes.

L(z) = coth(z) — i (IL1)

Enfin, signalons que les unités du systéme international ne sont pas toujours

utilisées dans les problémes ayant trait au magnétisme. Les unités CGS sont encore

largement employées car elles s’adaptent mieux aux grandeurs mesurées et simpli-

fient les équations de magnétostatique en ne différenciant pas 'induction du champ
magnétique. Dans le tableau I1.1 nous rappelons les conversions entre les unités.

Symbole Unités SI  Unités CGS Conversion
Moment m Am? emu 1 Am? = 10° emu
Flux magnétique P Wb Maxwell 1 Wb = 10® Mx
Induction B Tesla Gauss 1T=10*G
Champ magnétique H A/m Oersted 1 A/m = 47-1077 Oe
Aimantation M A/m emu/cm® 1 A/m = 10"? emu/cm?
Energie E J erg 1J =107 erg
Perméabilité du vide Lo H/m — po = 471077 H/m

TAB. II.1 — Tableau de conversion unités Si-unités CGS.

2 Energies d’origine magnétique

Nous allons présenter les différentes énergies d’origine magnétique présentes dans
nos agrégats et donner leurs expressions.
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Energie d’échange

L’interaction d’échange est a l'origine de l'alignement spontané des moments
portés par les atomes. Suivant le signe du coefficient d’interaction d’échange, le
matériau sera ferromagnétique ou antiferromagnétique'. Cette interaction d’origine
électrostatique a été introduite par Heisenberg en 1929 dans le cadre de la méca-
nique quantique. Elle est intense mais n’agit qu’entre proches voisins car elle décroit
rapidement avec la distance. D’un point de vue de l'interaction d’échange, deux
atomes suffisamment éloignés peuvent étre considérés comme indépendants, I'im-
pact énergétique de l'orientation des moments étant négligeable. L’alignement des
moments dans un matériau ferromagnétique doit donc se voir comme un phénomeéne
se propageant de proche en proche.

Pour deux atomes voisins ¢ et j, I’énergie d’échange associée se note:

Eij = — 1o Nij TG 1 (11.2)

oll n;; est le coefficient d’échange. Si il est positif, les moments auront tendance a
s’aligner parallélement ce qui induira un comportement ferromagnétique. Dans le
cas contraire, le couplage entre plus proche voisins sera antiparalléle ce qui conduira
a l'antiferromagnétisme ou au ferrimagnétisme. Si on somme toutes les interactions
dans une unité de volume, on obtient I’énergie d’échange par unité de volume du
matériau :

Ho
Ee = —? Z TLZ] 7%; . 77_7,; (113)
INE
Mo — 7
Eo=—7 Z ;- H; (T1.4)
avec }_)IZ = Znij m; (IL.5)
J#

H; est un champ local créé par le reste du matériau agissant sur le moment de
I’atome 4. Il est impossible de résoudre ce probléme analytiquement car a tempéra-
ture non nulle tous les moments 777; fluctuent au cours du temps. On introduit alors
la notion de champ moléculaire ou champ d’échange H,,, approximation qui consiste
a moyenner dans le temps le champ local H; a une température 7': PT)m = <ﬁZ)T,
soit : .

Hy =Y ny (m)r (11.6)
J#i
Si tous les moments considérés sont identiques, alors :

(mj)r = (m)r (IL.7)
M =n (@)r (IL.8)

1. Le ferrimagnétisme est considéré comme un cas particulier de 'antiferromagnétisme, la somme
des différentes populations de moments atomiques ne se compensant pas.
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n étant le nombre d’atomes par unité de volume,

— —
Hy,=wM (I1.9)
1
= — i IT.10
avec w = Z Nij ( )

JF

A partir de cette hypothése, Louis Néel et Charles Kittel ont montré que 1’on
peut calculer I’énergie d’échange d’un matériau de volume V' [66,67]:

1 = — 2
Ee:/Ae —V-M)av (IL.11)
oo\ M

S

Le coefficient d’échange A, peut s’exprimer en fonction de 'aimantation & saturation
et de la distance aux premiers voisins ' :

Ao = % (wM?2) €2 (I1.12)

Energie du champ démagnétisant ou énergie dipolaire

Comme son nom l'indique, 1’énergie dipolaire est la résultante des interactions
entre les dipoles que sont les atomes. Elle est beaucoup plus faible que l'interac-
tion d’échange mais agit a plus longue portée?. La notion d’énergie dipolaire est
inséparable de celle de champ démagnétisant Hy. Ce champ démagnétisant est le
champ créé par une distribution connue de 'aimantation a l'intérieur du matériau
lui-méme. Il est proportionnel a I’aimantation et de sens opposé :

Hy=-NM (IL.13)

ou N désigne le tenseur des coefficients du champ démagnétisant. Dans le cas d’un
ellipsoide le tenseur est diagonale et de trace égale a 1. Dans le cas particulier de la
sphére, on en déduit que NV, = N, = N, = 1/3.

De maniére générale, I’énergie d’interaction dipolaire pour un systéme de volume
V vaut:

1 — —
Eq = /_EMO M-Hyq dV (I1.14)
\%4

Compte tenu de I’équation I1.13, ce terme est toujours positif. Il tend a refermer
les lignes de flux magnétique a l'intérieur de la matiére aimantée pour éviter la
formation de dipdles. Si on considére un agrégat sphérique donc isotrope, I’énergie
du champ démagnétisant n’aura aucune influence sur l'orientation du moment de
la particule. En revanche, si on considére un agrégat facetté, croissant par plans
atomiques comme c’est le cas ici, la particule devient anisotrope et la minimisation
de I'énergie du champ démagnétisant jouera un role dans la direction du moment
magnétique.

1. Dans le cas d’un cristal de symétrie cubique.
2. L’interaction dipolaire décroit comme l'inverse du cube de la distance. Or le nombre d’atomes
(donc de dipoles) croit comme le cube de la distance.
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Cette anisotropie dite anisotropie de forme joue un role dans le comportement
magnétique de nos agrégats. Rappelons par exemple que I'énergie du champ déma-
gnétisant associée a un cylindre trés allongé dont 'aimantation fait un angle 6 avec
son axe de révolution, est proportionnelle & po/4 M2sin® 6. Dans le cas d’un film
mince elle est proportionnelle & j19/2 M2 cos® 6 ou cette fois 6 désigne I'angle entre
I’aimantation et la normale au film.

Dans le cas de nos agrégats, faisons ’hypothése que leur forme peut étre assimilée
a un ellipsoide de révolution de volume V' et qu’ils sont monodomaines. Dans ce cas
I’énergie du champ démagnétisant est proportionnelle a:

By = %M2V(./\/m — N..)sin?6 (1L.15)

oil # est I'angle formé par 'aimantation avec le grand axe dirigé suivant z. On la
réécrira sous la forme:

Ey = K4V sin®0 (11.16)

Energie d’anisotropie magnétocristalline

Contrairement a l’anisotropie de forme, l'origine de I’anisotropie magnétocristal-
line est locale. Dans un matériau cristallisé, les orbitales électroniques d’un atome
interagissent avec la distribution de charge de leur environnement. Pour caractériser
ces interactions électrostatiques on introduit la notion de champ électrique cristallin
ou crystalline electric field (CEF), en anglais.

Pour caractériser ’énergie d’anisotropie cristalline, on décompose "aimantation
du matériau suivant les axes principaux de son réseau cristallin. L’expression de
I’énergie magnétocristalline dépend donc du cristal considéré.

Cristal cubique
Soit ay, g et ag les angles que fait 'aimantation avec les axes quaternaires d’un
cristal de symétrie cubique, alors:

E, = / <K1(0052a1 cos’vy + cos’y cos®s + cosors cosy)
v (IL.17)
+ Ky cos’y cos® costg + ... > dV

Dans cette expression IC; sont les constantes d’anisotropie. Elles sont fonction de
la température et leur valeur absolue décroit rapidement avec ’ordre i. On se limite
donc aux premiers termes de 'expression.

Dans le cas ol y=0, les axes de facile aimantation seraient les axes quaternaires
(type (100)) si Ky > 0, les axes ternaires (type(111)) si Ky < 0.

Cristal tétragonal

Son degré de symétrie est plus faible. L’axe quaternaire désigné par le vecteur
¢ dans la maille élémentaire joue un role particulier. Si on utilise les coordonnées
sphériques avec cet axe comme axe polaire, ’énergie magnétocristalline s’écrit :
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By = /(Kl sin?0 + Ky sinf + K3 sin*f cos?e + ... ) dV (IL.18)
14

Le terme prédominant étant le terme d’ordre 2, on réduit souvent cette expression

E, = / ICqysin?0dV
v (I11.19)

soit E,, = K; V sin?6

On se raméne donc a un systéme ou ’anisotropie est uniaxiale.

Energie de surface

Le nom plus complet de cette énergie serait énergie d’anisotropie magnétocristal-
line d’interface. Elle joue un grand roéle pour les petites particules ou les atomes de
surface possédent un environnement cristallographique différent de celui du coeeur.
La symétrie cubique est brisée et des liaisons atomiques avec les atomes de la ma-
trice peuvent se former. Dans ce cas le moment magnétique porté par ces atomes
peut : soit se coucher dans le plan atomique de la facette, soit s’orienter perpendi-
culairement avec la surface. Le résultat va dépendre des forces de liaison créées avec
les atomes de la matrice [68]. Pour des atomes ayant une bande d plus qu’a moitié
remplie, P. Bruno a démontré que I'énergie magnétocristalline de surface par atome
s’exprime comie :

€g = AESO COSQQ (1120)

ol 6 est 'angle entre le moment magnétique de ’atome et la normale a la surface.
AEgo = ax (mﬂrb—mjrb) ol mllrb et m, représentent respectivement la composante
du moment orbital de 'atome dans le plan et hors du plan atomique.

Dans I'hypothése ot les sites atomiques sont équivalents, I’énergie de surface d’un

ellipsoide de révolution monodomaine se rameéne a:
Es = Kg S f(e)sin? 60 (I1.21)

ou Kgs est la constante d’anisotropie de surface, S la surface de 'ellipsoide, e = c¢/a
Pellipticité de la particule, € ’angle entre ’aimantation de surface et la normale a
la surface et enfin f une fonction dépendant de la forme de la particule, et qui vaut
pour une ellipsoide :

fe) = 1 (4-3/¢?) arcs%ne +(3/e* —2)ev/1— €2 (1.22)
2 arcsine + e /1 — e2

Energie magnéto-élastique

Cette anisotropie a une intensité beaucoup plus faible que les précédentes. Pour
un cristal cubique elle peut se ramener & une anisotropie uniaxiale dans le cas par-
ticulier ou la contrainte appliquée se fait dans la direction d’un axe quaternaire ou
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ternaire. Sinon le caractére tensoriel de son expression ne permet pas de se ramener
a un cas simple.

Dans nos échantillons cette anisotropie est négligeable. Les agrégats étant pré-
formés en phase gazeuse, leur croissance se fait sans contraintes mécaniques. Le
co-dépot permet une structuration de la matrice en présence des agrégats. Ses pro-
priétés correspondront & un minimum d’énergie de contrainte.

Energie Zeeman

N
Cette énergie apparait lors de I'application d’un champ magnétique extérieur H.

— =
Eyw = /Mo M- HdV (I1.23)
1%
Pour une aimantation homogéne faisant un angle 1) avec le champ appliqué, on
obtient :

Ew = poMHYV cosv (I1.24)

Bilan

Faisons la somme de toutes les énergies ayant un terme faisant intervenir la
direction de I'aimantation de la particule. On se place dans I’hypothése de particules
monodomaines, ellipsoidales et soumises a aucun champ. On trouve alors I’'expression
de I'énergie dite « énergie d’anisotropie magnétique » FE, :

E, = (KyvV + KsS) sin?0 (11.25)

Ot 6 est l'angle entre aimantation et l'axe de facile aimantation (ou direc-
tion spontanée d’aimantation). D’ou la notion d’anisotropie effective parfois em-
ployée [69] :

Ket = Kv + %]Cs (1126)

ol D est le diamétre de la particule.

3 Grandeurs caractéristiques

SiI’énergie d’échange et 'énergie d’anisotropie magnéto-cristalline peuvent coha-
biter sans frustration, c’est rarement le cas entre ’énergie d’échange et 1’énergie du
champ démagnétisant. La premiére tend a aligner tous les moments dans une méme
direction quand la seconde évite la formation de pdles magnétiques en courbant les
lignes de flux dans la matiére. Si I'énergie du champ démagnétisant domine I’énergie
d’échange, il y a formation de domaines magnétiques (ou domaines de Weiss), sépa-
rés par des parois de Bloch. La largeur des parois sera déterminée par la compétition
entre énergie d’échange et énergie d’anisotropie.

Pour quantifier les énergies mises en jeu dans un matériau et déterminer son
comportement, plusieurs grandeurs ont été définies. On se place dans I’hypothése
d’un matériau massif un matériau massif de constante d’échange A, et d’aimantation
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a saturation My . Son énergie de surface est négligeable. On suppose qu’il posséde
une anisotropie uniaxiale, de constante . On définit alors:

— la longueur d’échange Lee,

Ae
fro Mg

Len = (11.27)

C’est une distance caractéristique sur laquelle les interactions d’échange do-
minent les effets du champ démagnétisant ;

— la largeur d’une paroi de Bloch 4§,

d=m\)— (I1.28)
— le facteur de qualité Q déduit du rapport des deux distances précédentes,

K

0= o Mg

(11.29)

Il traduit la compétition entre 1’énergie d’échange et 1’énergie d’anisotropie.
Pour @ > 1 le matériau est un ferromagnétique dur, pour @ < 1 c¢’est un
ferromagnétique doux.

A partir de ces grandeurs, on définit deux diamétres critiques pour des particules
quasi-sphériques de diamétre D :

Dy =72 QL (I1.30)

rayon en dessous duquel une particule sera monodomaine;

Ve soit Dcoh ~ 10 x Eéch (1131)
Ho

S

rayon en dessous duquel le renversement de ’aimantation de la particule est
cohérent [70]|. Tous les moments magnétiques portés par les atomes de la par-
ticule pivotent en restant alignés.

4 Modéle de Stoner et Wohlfarth

C’est un modéle simple, trés largement utilisé pour modéliser le retournement
d’aimantation de particules ferromagnétiques. Néanmoins, ce modéle repose sur cer-
taines hypothéses que nous rappelons ci-dessous [71]:

— la température est supposée nulle ;
— la particule est un ellipsoide de révolution ;
— le grand axe de D'ellipsoide coincide avec une direction de facile aimantation ;

82



Micromagnétisme

— laimantation est homogeéne, son retournement aussi. On considére le moment
de la particule comme un macrospin ;

— D’anisotropie est de nature volumique, on néglige I'anisotropie de surface.
C’est la derniére hypothése qui différe le plus de notre systéme.

Les énergies mises en jeu lors du retournement d’aimantation sont :

— I'énergie d’anisotropie de forme et magnétocristalline qui, compte tenu des
hypothéses, agissent de maniére identique. A une constante prés, elles peuvent
s’écrire sous un méme terme d’énergie d’anisotropie Ej :

E, = AE sin’) (11.32)

ot AF est la barriére d’énergie que le systéme devra franchir,

— I’énergie Zeeman :

E; = —puoH MV cos(¢p — 0) (I1.33)

Les angles sont reportés sur la figure I1.1. L’expression de I’énergie totale d’un par-

ticule est donc:
E = AFE sin®0 — pugHM,V cos(¢ — 6) (11.34)

> N
=4

Fic. I1.1 — Représentation d’une particule dans le modéle

de Stoner et Wohlfarth.

H

Pour retourner I'aimantation, on applique un champ H faisant un angle ¢ avec
I'axe de facile aimantation (90° < ¢ < 180°). On peut déterminer la valeur Hie
pour laquelle 'aimantation va se retourner :

2AFE
Ho = 7y G0 (7 = 0) - cosi = 9)°

N|w

(11.35)

La figure I1.2 représente I’évolution de I’énergie magnétique de la particule en fonc-
tion du champ H.
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ret
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=
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2 H >H>0
E ret
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)
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=

F1G. I1.2 - Evolution de ’énergie magnétique d’une particule en fonction du champ
appliqué dans le modéle de Stoner et Wohlfarth.

Dans le cas particulier o ¢ = m le retournement se fait lorsque la barriére
d’énergie disparait. La position correspondant & # = 0 devient un état métastable
correspondant & un maximum d’énergie. Le retournement se produit pour:

_ 2AE
ret — ,U()Msv

(I1.36)

On introduit dans nos notations les variables réduites e et h, sans dimensions,
définies par:
E H 2AFE

NG e . avec A VAT

e

On peut alors réécrire I’équation I1.34 sous la forme:
e = sin*0 — 2h cos(¢p — 0) (I1.37)

Cette équation nous permet de déterminer le cycle d’hystérésis décrit par la com-
posante de I'aimantation dans la direction du champ appliqué. On a représenté ces
cycles pour différentes valeurs de ¢ sur la figure 11.3.

5 Le superparamagnétisme

Le superparamagnétisme apparait dans un systéme lorsque I'énergie d’agitation
thermique kg7 est voisine ou supérieure a la barriére d’énergie AE que nous venons
d’évoquer dans le modéle de Stoner et Wohlfarth. Le retournement d’aimantation
est alors activé thermiquement. Si le comportement macroscopique d’un systéme
superparamagnétique se rapproche souvent de celui d’'un matériau paramagnétique,
& I'échelle microscopique les phénoménes sont fondamentalement différents. Dans
le cas du paramagnétisme, 1’énergie thermique est supérieure a I'énergie d’échange.
Les moments magnétiques portés par les atomes ne sont plus couplés entre eux
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FiG. 11.3 — Cycles d’hystérésis de la composante de l’atmantation dans la direction
du champ appliqué (modéle de Stoner et Wohlfarth). On a fait varier ¢, l'angle entre
le champ appliqué et l'aze de facile aimantation, de 0 & w/2.

et fluctuent en permanence. Dans le cas du superparamagnétisme, I’énergie ther-
mique est supérieure & I’énergie d’anisotropie. Le retournement d’aimantation se fait
de maniére cohérente entre les directions de facile aimantation avec une fréquence
d’essai f = 1/7 dépendant de la température. Comme la plupart des phénoménes
thermiquement activés, on peut décrire le temps de relaxation par une loi de type

Arrhénius: AR
T = Tpexp T (I1.38)

La détermination de la fréquence d’essai 7, L dépend du modéle considéré. L’ap-
proche proposée par W. F. Brown [72,73] est plus généraliste que celle de L. Néel [74]
qui pré-suppose une distribution des moments discréte. Expérimentalement, la va-
riation de la fréquence d’essai avec la température est négligée devant le terme
exponentiel. Elle vaut typiquement 10° Hz.

L’expression [1.38 du temps de relaxation montre qu’une particule, quelle que
soit son énergie d’anisotropie effective, peut spontanément relaxer. On distingue
deux domaines:

- ,ﬁﬁ > 1. Le temps de relaxation est infiniment grand. On considére alors que

I’aimantation est bloquée.

- ]i—’:fr < 1. Le temps de relaxation est infiniment petit. [’aimantation de la

particule change de sens en permanence. En moyenne elle est nulle.

Avec une loi de type Arrhénius on passe continiiment d’une particule bloquée
(ferromagnétique) a une aimantation moyenne nulle (superparamagnétique). Mathé-
matiquement, on effectue une moyenne temporelle!. Le régime intermédiaire souléve

1. Un matériau paramagnétique, lui, posséde, & n’importe quel instant ¢, une aimantation spa-
tiale moyenne nulle.
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donc la question du temps de mesure . La notion de superparamagnétisme est
donc relative a 'appareil de mesure et plus précisément a son temps d’acquisition :

— tmes < 7. La particule est ferromagnétique.
— tmes > 7. La particule est superparamagnétique.

Lorsque tn.s = 7, on définit la température correspondante comme étant la
température de blocage Ty :
AFE
TB - kl—tmes (1139)
pln (f2)

La difficulté réside dans la détermination de AFE. Pour une particule de dia-
métre D, on peut I’écrire sous la forme approchée AE ~ K D®. La mesure portant
sur une assemblée de particules de diamétre variable, chaque particule posséde une
température de blocage différente. La notion de température de blocage pour une
assemblée d’agrégats n’a donc pas de sens physique. Il est préférable d’introduire
celle de diamétre de blocage. A une température donnée, les particules de diamétre
inférieur au diameétre de blocage seront superparamagnétiques :

T o e |
Dy(T) = (kB— In )

11.40
K To ( )

Lorsqu’aucun champ magnétique n’est appliqué, les minima d’énergie magné-
tique du modéle de Stoner et Wohlfarth, ne sont plus symétriques (cf. figure 11.2).
La barriére d’énergie dépend de la valeur du champ magnétique. Mathématique-
ment, on le traduit par une dépendance de la valeur de K avec H. Le diamétre de
blocage s’écrira alors:

T tue)®
Dp(T,H) = ( }??H) In tjo ) (11.41)

6 Assemblée de particules

Considérons une assemblée de particules ferromagnétiques identiques dont les
axes de facile aimantation sont répartis aléatoirement. Si on mesure la composante
de I’aimantation suivant la direction du champ appliqué en fonction de H, on obtient
le cycle d’hystérésis représenté sur la figure I1.4. On a utilisé le modéle de Stoner
et Wohlfarth avec les variables réduites (équation 11.37). L’aimantation rémanente
vaut M/Ms = % car les particules ne possédent qu'un axe de facile aimantation.

2
Pour des axes faciles de symétrie cubique, on aurait trouvé M /M, = 371\/5. On notera

également que HiA ~ 0,5.

Pour une assemblée de particules paramagnétiques, la composante de 'aiman-
tation suivant la direction du champ appliquée peut étre décrite par la fonction de
Langevin :

1 HM
— = coth(x) — — avec r = po MY

I1.42
Ms x k’BT ( )
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Cette fonction est fréquemment utilisée pour décrire le comportement d’une as-
semblée de particules superparamagnétiques. Le moment total de I'assemblée peut
s’écrire comme :

m [T D3L(z)f(D)dD o H My D3

mo_ _ Mo AT 1143
m. | D3f(D)dD T T T (11.43)

Dans nos échantillons, la distribution de diamétre entrainant une distribution
des températures de blocage, on aura cohabitation de deux populations d’agrégats :
une ferromagnétique, 'autre superparamagnétique. La modélisation de ce résultat
a partir des équations 11.37 et 11.42 est représentée sur la figure 11.4.

(a) Particules ferromagnétiques. (b) Particules superparamagnétiques.
1,0 ' ' ] 1,0F ' ' ]
05} 05— 1 05} 1
(72} [7)]
= 00 = 0,0
= =
0,51 0,49 1 051 8
1,0 1,0 j

o °Q
>

(c) Particules ferromagnétiques et superpara-
magnétiques.

1,0F

05}

0,0

M/Ms

0,5

1,0F

0
h

Fi1G. 11.4 — Composante de aimantation d’assemblées de particules suivant la di-
rection d’application du champ magnétique. (a) Particules ferromagnétiques dont
laze d’anisotropie est orienté aléatoirement. Le cycle d’hystérésis est obtenu a par-
tir du modéle de Stoner et Wohlfarth. L’aimantation rémanente est égale & Mgy /2, le
champ coercitif a = Ha/2. (b) L’aimantation de l’assemblée de particules superpara-
magnétiques est modélisée par une fonction de Langevin. (¢) Assemblée comportant
les deuz populations de particules. Le résultat est la moyenne des deux courbes pré-
cédentes.
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7 Interactions entre particules

Trois types d’interaction peuvent intervenir entre les agrégats présents dans la
matrice :

1. L’interaction dipolaire. Elle est indépendante du type de matrice. C’est 'in-
teraction de plus forte intensité, elle décroit comme 1/d?, d étant la distance
entre particules.

2. L’interaction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY). Elle n’intervient que
dans des matrices de type métallique. Elle est a I'origine d’un couplage anti-
paralléle entre couches ferromagnétiques |75]. Elle agit a courte distance puis-
qu’elle disparaissent au delad de 5 nm environ [76].

3. L’interaction de superéchange. Elle apparait dans des matrices isolante et plus
particuliérement dans des matrices d’oxyde. Son influence est a trés courte
distance (quelques distances inter-atomiques).

L’ensemble des résultats que nous présentons portent sur des assemblées d’agré-
gats noyés en matrice. Leur concentration volumique dépend des conditions de dépot.
Cette concentration est voisine de 0,5% lorsqu’ils sont noyés dans une matrice Nb,
2% dans une matrice Si et dans une matrice 7% MgO.

Si on suppose les agrégats répartis sur un réseau cubique de paramétre de maille
a, ce paramétre serait de ¢ = 10 nm dans le niobium, ¢ = 6 nm dans Si et a = 4 nm
dans MgO. On peut exclure les interactions RKKY et de superéchange qui sont a
plus courte portée. Concernant l'interaction dipolaire, en limitant le couplage aux
plus proches voisins, on déduit une température d’ordre de =~ 0,2 K dans la matrice
de niobium, ~ 1 K dans Si et &~ 4 K dans MgO. Dans ce dernier cas le phénoméne
sera perceptible pour des mesures inférieures a 5 K.

8 Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été réalisées par Edgar Bonet au Laboratoire Louis
Néel, par magnétométrie SQUID. Outre des mesures classiques m(H ), nous avons
réalisé des mesures m(T") suivant le protocole FC-ZFC (Field Cooled - Zero Field
Cooled).

Dans un premier temps, I’échantillon est refroidi jusqu’aux trés basses tempé-
ratures (2 K). Les particules passent de I’état superparamagnétique a ferromagneé-
tique. Les axes de facile aimantation pointent dans toutes les directions de I'espace,
de maniére homogéne. Comme aucun champ n’est appliqué, le sens de 'aimantation
d’une particule suivant son axe facile d’aimantation est aléatoire. L’aimantation
moyenne de ’échantillon est donc nulle. On applique alors un faible champ ma-
gnétique H dans une direction quelconque. L’énergie magnétique de la moitié¢ des
particules se retrouve dans la situation décrite sur la figure [1.2 ou H,.; > H > 0. On
mesure ensuite l'aimantation de I’échantillon en remontant la température. L’éner-
gie thermique va permettre le franchissement de la barriére d’énergie d’anisotropie
magnétique. Un nombre croissant de particules auront leur aimantation dans une
direction proche du champ appliqué. L’aimantation atteint un maximum pour une
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température dite de gel, pour laquelle un maximum de particules ont leur aiman-
tation bloquée dans le sens du champ appliqué. En continuant le réchauffement, le
retournement d’aimantation des particules devient réversible : on a dépassé leur tem-
pérature de blocage. L’aimantation de ’échantillon décroit au fur et & mesure que
des particules passent dans un état superparamagnétique. Elle tend vers zéro pour
les hautes températures. Comme nous l'avons montré dans la section précédente,
la distribution de taille et de composition des agrégats entraine une distribution
de I’énergie d’anisotropie magnétique et donc une distribution des températures de
blocage. Si cette derniére est relativement étroite, on peut raisonnablement assimiler
la température de gel a la température de blocage Ty des particules.

Dans un deuxiéme temps, on redescend la température en conservant le champ
appliqué. A haute température, toutes les particules étant superparamagnétiques,
la courbe FC se superpose avec la courbe ZFC précédente. Lorsque les particules
passent a 'état ferromagnétique, le sens de 'aimantation suivant la direction de
facile aimantation est aléatoire. Une partie des particules se retrouve dans I’état
énergétique décrit précédemment (figure 11.2 ot H,.; > H > 0), mais pour les tem-
pératures encore proches de Tz, 'énergie thermique est suffisante pour franchir la
barriére d’énergie. Le phénoméne est irréversible. Ainsi, aux trés basses tempéra-
tures, 'aimantation de toutes les particules est orientée dans le sens le plus proche
de celui du champ appliqué. Les courbes FC et ZFC se séparent lorsque 1’aiman-
tation des particules de plus forte anisotropie, se bloque. Un écart de température
important entre la séparation des courbes FC-ZFC et la température de gel carac-
térise une forte dispersion dans la distribution d’énergie d’anisotropie magnétique
des particules.

9 Echantillons mesurés

La liste des échantillons que nous avons caractérisés par des mesures magnétiques
est présentée dans le tableau I1.2.

Echantillons
Désignation ~ CoPt(Nb) CoPt(MgO) CoPt(Si) CoAg(Nb) CoAg(MgO)
Agrégats CoPt CoPt CoPt CoAg CoAg
Matrice Nb MgO Si Nb MgO
Concent. vol. 0,5% ™% 2% 0,5% ™%
yadpot (A /s) 0,9 0,1 0,4 1 0,1

TaB. 11.2 — Echantillons dont les caractéristiques magnétiques ont été mesurées en
SQUID. Les échantillons CoPt(MgO), CoAg(MgO) et CoPt(Si) correspondent res-
pectivement aux échantillons n° 3, J et 6 des mesures GISAXS et GIWAXS du
Chapitre 1.

Pour obtenir 'aimantation de chaque échantillon, & partir des mesures SQUID,
nous avons évalué par analyse RBS (cf. section 1 page 39) la quantité de matiére
magnétique déposée. Cette méthode n’est pas applicable lorsque les agrégats sont
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noyés dans une matrice de niobium: ils sont trés dilués et leur signal est trop faible
pour étre exploitable. On estime alors la quantité d’agrégats déposés a l'aide de
la microbalance a quartz présente dans la source d’agrégats. Cette méthode est
moins précise ce qui explique les incertitudes plus importantes sur ’aimantation des
agrégats noyés dans une matrice de niobium.

10 Agrégats CosyAgs
Noyés dans une matrice de Nb

La figure I1.5 présente le résultat de mesures FC-ZFC lorsque les agrégats sont
noyés dans une matrice de niobium et MgO.

(a) FC-ZFC (b) Cycle d’hystérésis.
35000 . . ; . . . . 300
. o
30000 | | 1 =
'\ —n— FC Moment 200
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< 20000 F Tl £
= 15000 \ é 0
10000 | .., = 100
‘I<I\
5000 T,= 10K '\:>'<:>.\\.\_ . 200 J
0 A = A
0 20 40 60 80 100 120 140 300
T (K) -1500 1000 -500 O 500 1000 1500
H (kA/m)

Fia. 1.5 — Mesures magnétiques sur les agrégats CosgAgso noyés dans une matrice
Nb. (a) On applique un champ poH = 10 mT. La température de blocage dans une
matrice de niobium est voisine de 10 K. La mesure commence a T= 6 K, en dessous
le niobium est supraconducteur ce qui interdit la mesure du signal des agrégats.
(b) Cycle d’hystérésis & T=10 K. Ho ~ 5 kA/m.

La température de blocage des agrégats CosoAgsy lorsqu’ils sont noyés en ma-
trice de niobium atteint ~ 10 K. Rappelons que pour des agrégats de cobalt pur,
noyés dans la méme matrice, la température de blocage est de ~ 12 K. Les deux
systémes sont comparés sur la figure I1.6. Une étude précédente [45] a montré que les
atomes de la matrice diffusent sur deux monocouches lorsque les agrégats de cobalt
sont noyés dans une matrice de niobium. I’alliage Co-Nb étant non magnétique, le
volume de matiére magnétique diminue dans ’agrégat. La température de blocage
également. A titre de comparaison, des agrégats de cobalt noyés dans une matrice
d’argent (a priori neutre) possédent une température de blocage de ~ 30 K. Ici, on
remarque donc que les systémes CoAg(Nb) et Co(Nb) ont des températures de blo-
cage proches. Si les atomes de niobium avaient diffusé a travers la coquille d’argent,
le coeur de cobalt aurait connu le méme phénomeéne d’alliage et de diminution de
volume magnétique. On aurait di alors trouver une température de blocage beau-
coup plus faible que pour le systéme Co(Nb), car la quantité de matiére magnétique
par agrégat aurait été moindre. Les deux températures de blocage sont proches, il
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Fic. 1I1.6 — Comparaison des systémes
3A4nm  Cos0Agso(Nb) et Co(Nb). On suppose que
Uagrégat CosgAgso a la structure idéale coeur-
coquille dont les caractéristiques ont été
calculées au Chapitre [ page 39. Une étude
précédente a montré que les atomes de la ma-
trice diffusent sur deux monocouches lorsque
les agrégats de cobalt sont noyés dans une
matrice de niobium. L’alliage Co-Nb est non
magnétique.

3.2 nm

Agrégat Co

semble que les atomes de cobalt soient protégés des interactions avec la matrice dans
le systéme CoAg(NDb).

Sur la figure I1.5, on a représenté le cycle d’hystérésis du systéme CoAg(Nb)
mesuré & T= 10 K. Le champ coercitif est trés faible (He ~ 5 kA/m = 6,5 mT).
L’aimantation & saturation est égale & My, = 275 kA /m £ 150 kA /m. Cette valeur
est bien plus faible que pour le cobalt massif (M, = 1430 kA/m). Il apparait
donc qu’une grande partie des atomes de cobalt n’est plus magnétique (=~ 80%). On
peut concevoir que seuls les agrégats possédant une structure proche du systéme
coeur-coquille parfait contribuent au signal ferromagnétique. Cela expliquerait les
résultats obtenus avec la mesure FC-ZFC. Cela signifierait également qu’'un agrégat
sur 5 présenterait une structure cceur-coquille. Cette estimation est approximative
compte tenu de la distribution de taille et de composition des agrégats.

Noyés dans une matrice MgO

[’aimantation des agrégats disparait lorsqu’ils sont noyés dans une matrice MgO
(cf. figure 11.7). Le cycle présenté est presque complétement fermé. L’aimantation
a saturation trés faible. Il est possible que ce cycle soit un artefact de mesure. Le
SQUID utilisé présente ce type de cycle lorsqu’on mesure des échantillons diama-
gnétiques. On peut donc considérer que le cobalt n’est cette fois plus magnétique du
tout. Rappelons que 'oxyde de cobalt est antiferromagnétique lorsqu’il est parfaite-
ment cristallisé et qu’il n’est pas magnétique pour une structure désordonnée. C’est
probablement le cas ici: 'oxygéne de la matrice réagit avec les atomes de cobalt. La
coquille d’argent ne serait donc pas efficace avec la matrice MgO et cela pour deux
raisons:

— La taille des atomes d’oxygéne étant plus petite que celle des atomes de nio-
bium, ils peuvent diffuser plus facilement a travers les atomes d’argent ;

— L’énergie de liaison Co-O (covalente) est beaucoup plus importante que Co-Nb
(métallique).
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Fia. 11.7 — Mesures magnétiques sur les agrégats CosgAgso noyés dans une matrice
MgO. (a) On applique un champ puoH = 10 mT. L’aimantation de l’échantillon est
proche de zéro. Par comparaison, on a reporté la mesure FC lorsque les agrégats
sont noyés dans une matrice Nb. (b) Cycle d’hystérésis a T= 2 K. Le cycle est a
peine ouvert et 'aimantation trés faible.

Gaudry et al. [77] ont mesuré un effet similaire sur des agrégats mixtes NiAg.
Les atomes d’argent étant en surface, le nickel était tout de méme oxydé lorsque les
agrégats étaient noyés dans une matrice d’oxyde. Ils ont conclu & une diffusion des
atomes d’oxygéne a travers la coquille d’argent.

11 Agrégats CO50Pt50

Nous avons rencontré des problémes de reproductibilité durant ces mesures. Plu-
sieurs échantillons synthétisés dans des conditions identiques ont présenté des ca-
ractéristiques magnétiques tres différentes. La cause n’en a pas été déterminée. On
peut penser que les agrégats sont trés sensibles aux conditions de dépot. Compte
tenu de leur taille, avec 60 % des atomes en surface, de légéres variations de pression
ou de vitesse de dépot de la matrice, peuvent modifier le comportement magnétique
d’une majorité d’atomes.

Nous présentons les résultats portant sur les échantillons dont la structure a été
caractérisée au Chapitre I (cf. tableaux 11.2, I.14 et 1.15).

Noyés dans une matrice de niobium

La figure I1.8 présente la mesure ZC-ZFC sur un échantillon contenant des agré-
gats CosoPtsy noyés dans une matrice de niobium. La température de blocage est
estimée & Ty = 14 K. Il est important de remarquer que les deux courbes se re-
joignent & une température supérieure a 250 K. On peut expliquer ce phénoméne de
deux facons:

— Un partie des agrégats posséde une température de blocage supérieure a 200 K.

On serait en présence d’une trés large distribution d’énergie d’anisotropie.
Cette dispersion serait liée a la distribution de taille et de composition des
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particules. Les agrégats cristallisés sous la forme L1y auraient une énergie
d’anisotropie beaucoup plus forte que ceux cristallisés dans la phase Al, par
exemple.

— Cet écart serait di & un artefact de 'appareil de mesure ou & une pollution de
I’échantillon. L’expérience a été répétée sur un échantillon similaire, confirmant
la présence du phénoméne. La forme de la courbe laisse supposer une possible
dérive du champ appliqué durant 'enregistrement FC-ZFC.

Pour compléter ces observations, on a procédé a la mesure de cycles d’hystérésis

a différentes températures.

25

F1G. 11.8 — La mesure FC-ZFC est réalisée sous un champ poH = 10 mT. La tem-
pérature de blocage est voisine de 14 K. Les deux courbes se rejoignent auz hautes
températures (T> 250 K), ce qui est synonyme d’une trés large distribution d’énergie
d’anisotropie magnétique.

Le résultat est présenté sur la figure I1.9. On voit que le champ coercitif des
cycles d’hystérésis décroit rapidement aux trés basses températures, puis, passé la
température de blocage, il diminue trés lentement. Aux basses températures, une
majorité de particules passe de I'état ferromagnétique a ’état superparamagnétique.

La forme du cycle d’hystérésis & T= 2 K montre que le signal magnétique ne
correspond pas a une population d’agrégats uniquement ferromagnétiques. En effet,
si on fait le rapport entre I'aimantation a saturation et 'aimantation rémanente, on

trouve:
M, < 1
M, 2

Ce résultat ne correspond pas au signal donné par une assemblée de particules ferro-
magnétiques d’anisotropie uniaxiale ou cubique (cf. figure I1.4 (a)) mais a la superpo-
sition d’une population ferromagnétique et superparamagnétique (cf. figure I1.4 (c)).
Cependant, il est peu probable qu'un grand nombre de particules soit superpara-
magnétiques a une température de 2 K: I’énergie thermique est trés faible et on
est bien en dessous de la température de blocage (14 K). On serait plutot en pré-
sence de particules paramagnétiques. Leur origine pourrait étre liée a des structures
désordonnées.
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(a) Cycles d’hystérésis. (b) He = f(T).
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F1G. 11.9 — Mesures magnétiques sur les agrégats CosoPtsy noyés dans une matrice
MgO. Cycles d’hystérésis et champs coercitifs & plusieurs températures.

On peut également remettre en question 'application du modéle de Stoner et
Wohlfarth pour les agrégats CosoPtso. L’anisotropie de surface n’est plus forcément
négligeable. Le comportement magnétique des particules pourrait étre différent de
celui présenté.

L’aimantation & saturation de la phase d’alliage Co-Pt Al (cfc chimiquement
désordonnée) est d’environ 700 kA /m [78]. On trouve une aimantation a T= 2 K de
820 kA/m=+100 kA /m. On est proche de la valeur du massif, ce qui impliquerait une
faible interaction entre les atomes de la matrice de niobium et ceux des agrégats. Sur
ce méme cycle, on peut remarquer que ’aimantation n’est toujours pas saturée pour
un champ appliqué de 4 MA/m (uoH = 5 T). L’énergie d’anisotropie magnétique
est donc importante pour une grande partie des particules.

Noyés dans une matrice MgO

La température de blocage est Tp = 40 K environ (cf. figure I11.10). On notera
qu’aux trés basses températures (T< 6 K) la courbe tend a remonter. On peut relier
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ce phénoméne au couplage dipolaire entre agrégats. Compte tenu de la concentration
des particules, la température d’ordre associée avait été estimée & 4 K.

14 1 I _ I I I I 1
T,=40K

12 E

10 E

M (kA/m)

T T T ———1—
0 25 50 75 100 125 150

F1G. 11.10 — La mesure ZFC est réalisée sous un champ poH = 10 mT. La tempéra-
ture de blocage est voisine de 40 K.

Globalement on retrouve les mémes propriétés que précédemment. Le champ
coercitif décroit trés rapidement avec la température jusqu’a T puis diminue len-
tement. Le cycle & 2 K n’est toujours pas saturé pour un champ poH = 5 T.
L’aimantation dépasse celle du massif puisqu’elle est supérieure & 1 MA /m.

Contrairement aux agrégats CosoAgso, les agrégats CosoPtsg semblent peu affec-
tés par la matrice d’oxyde. La différence avec la matrice de niobium se fait principa-
lement ressentir sur la température de blocage et ’aimantation qui sont supérieures.

On s’est intéressé aux éventuelles interactions entre les atomes d’oxygeéne de la
matrice et les atomes magnétiques. Nous allons rappeler briévement le principe de
I'interaction d’échange.

Interaction d’échange

L’interaction d’échange est a la base de comportements magnétiques particuliers.
Ses effets ont été observés pour la premiére fois par W. H. Meiklejohn et C. P.
Bean [79] sur des particules de cobalt oxydées en surface. Le phénoméne se traduit
généralement par un décalage en champ et/ou un élargissement du cycle d’hystérésis
attendu (cf. figurell).

L’origine physique vient du couplage entre un matériau ferromagnétique (F) et
antiferromagnétique (AF). On prendra comme exemple le cas idéal de couches par-
faitement planes. La condition & remplir porte sur la température de Néel Ty de
AF et la température de Curie de F' T¢. On doit pouvoir saturer I'aimantation
de I’échantillon & une température T telle que Ty<T<T¢. Puis on refroidit sous
champ. A Dinterface, les deux couches sont couplées lorsque T<Ty. Le cycle d’hys-
térésis alors mesuré est représenté figure [1.13 avec les configurations magnétiques
correspondantes.

1. Pour des agrégats de 2 nm de diamétre ayant une aimantation de 1 MA /m.
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(a) Cycles d’hystérésis. (b) He = f(T).
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FiG. 11.11 — Mesures magnétiques sur les agrégats CosgPtsg noyés dans une matrice
MqgO. Cycles d’hystérésis et champs coercitifs a plusieurs températures.

Fi1G. 11.12 — Illustration du phénomeéne d’anisotropie
d’échange sur des particules de cobalt orydées en sur-
'/ face. La ligne pointillée représente le cycle d’hysté-
/fﬁé‘wimiﬂ D;a] o résis lorsque 'échantillon a été refroidi sans champ
appliqué, en trait plein lorsque [’échantillon est re-
froidi sous champ avant la mesure (Meiklejohn et

Bean [79]).

Tout se passe comme si un champ magnétique se superposait au champ appliqué
H et décalait le cycle d’hystérésis. On parle donc parfois de champ d’échange ou
« exchange bias », en anglais.
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FiG. I1.13 — Schématisation de [’anisotropie d’échange. On se place dans le cas idéal
d’une interface plane. On suppose que le matériau antiferromagnétique posséde une
forte anisotropie. A Uinterface, les moments magnétiques des atomes de AF exercent
un couple sur les moment atomiques voisins de F, pendant leur rotation.

Nous avons procédé a une expérience similaire sur I’échantillon dont les carac-
téristiques ont été décrites dans la section précédente. Les mesures ont été réalisées
par Robert Morel au CEA! de Grenoble. L’échantillon a été refroidi sous un champ
oH = 3 T. Le cycle mesuré a T' = 6 K est alors décalé de 13 mT. Ce décalage est
faible mais montre 'existence d'un couplage d’échange dans notre systéme. Tech-
niquement, il nous a été impossible de descendre a de plus basses températures, et
surtout d’appliquer un champ plus intense. Les effets aurait été probablement plus
importants.

La présence d’un couplage d’échange dans le systéme CoPt(MgQO) prouve la
coexistence de matériaux ferromagnétiques et antiferromagnétiques dans nos échan-
tillons. Un modéle simple consiste a considérer une oxydation des couches externes
de l'agrégat par la matrice. L’oxyde de cobalt étant antiferromanétique, on se trou-
veral dans un systéme équivalent & celui décrit par Meiklejohn et Bean.

Noyés dans une matrice de silicium

Des mesures magnétiques sur le systéme CoPt(Si) ont montré que 1’échantillon
n’était pas ferromagnétique, mais simplement diamagnétique. Ce constat est a relier
aux mesures structurales de GIWAXS du Chapitre I, pour lesquelles on avait noté la
disparition de la phase A1 des agrégats et la formation d’alliages de siliciure [80,81]

1. Commissariat & ’Energie Atomique, 17 avenue des Martyrs 38054 Grenoble Cedex 9.
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qui ne sont pas magnétiques [82,83]. L affinité entre atomes de cobalt et de silicium
est importante. Les atomes cobalt diffusent spontanément dans le substrat lorsqu’ils
sont évaporé sur un wafer de silicium. Ils forment alors une structure proche de
CoSis,. Pour des quantités de cobalt plus importantes, les phases Co,Si, CoSi et CoSi,
coexistent [84,85]. Compte-tenu de la taille de agrégats (~ 150 atomes de cobalt par
particule) il est difficile de différencier quelle phase est formée (voir page 62).

B Dichroisme magnétique circulaire

Le dichroisme traduit la dépendance d’un matériau a la polarisation de la lumiére
pour les phénoménes d’absorption ou de réflexion. L’effet Kerr et 'effet Faraday sont
des effets magnéto-optiques dans le domaine du visible reposent sur ce principe. La
rotation du plan de polarisation, la modification de I’ellipticité ou la variation de
Iintensité du faisceau réfléchit permettent de déterminer les propriétés magnétiques
macroscopiques du matériau. Lorsqu’on observe une variation d’absorption du fais-
ceau incident suivant le sens de polarisation de la lumiére (circulairement droite ou
circulairement gauche), on parle dichroisme magnétique circulaire.

Le dichroisme circulaire magnétique dans le domaine des rayons X (XMCD pour
X-ray Magnetic Circular Dichroism en anglais) est une technique puissante permet-
tant de déterminer le moment orbital et de spin d’une espéce chimique présente
dans le matériau’. Avant d’exposer les résultats, nous expliquerons qualitativement
les principes physiques sur lesquels repose ’expérience. Nous détaillerons également
les regles de somme qui permettent d’extraire les valeurs physiques des spectres
expérimentaux.

1 Principe de la technique XMCD

Dans cette expérience on expose 1’échantillon & un faisceau de rayons X mono-
chromatique [86]. Un champ magnétique est appliqué pour saturer I’aimantation de
I’échantillon dans la direction des photons incidents. Par convention, si le faisceau
est polarisé circulairement gauche, on attribue au photon un moment de spin +h
suivant la direction de propagation k du faisceau, —h dans le cas contraire. Si on
soustrait le signal d’absorption de la lumiére polarisée circulairement gauche a cor-
respondant & la polarisation circulairement droite, le signal dichroique du cobalt
sera positif au seuil Lo et négatif au seuil Ls.

Sélection chimique et sélection orbitale

Lorsqu’un atome absorbe un photon incident, il passe de son état fondamental
A un état excité: un électron quitte son niveau électronique pour un niveau de plus
grande énergie. Cette transition obéit a la régle d’or de Fermi. La probabilité de

1. La polarisation linéaire (XMLD) est sensible & la distribution de charge électronique envi-
ronnant les atomes. Elle permet de déterminer l'anisotropie du moment orbital dans le cristal
massif.
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transition I';_,; de I'électron entre 1'état initial |i) d’énergie E; et |f) d’énergie E
s’écrit :

Doy~ |1 PO(E; — B, — hw) (1L44)
ou I'Hamiltonien H s’écrit £97° avec £ décrivant la polarisation de la lumiére et 7
lopérateur de position. ¢ = +1 si la lumiére est polarisée circulairement gauche,
q = —1 pour la polarisation opposée. Le deuxiéme terme de 1’équation exprime la
sélectivité énergétique du phénoméne. Seul un photon ayant une énergie égale & la
valeur séparant les deux niveaux électroniques pourra étre absorbé. Ces écarts entre
niveaux étant caractéristiques d’une espéce chimique, en utilisant la longueur d’onde
appropriée, on sélectionne ’espéce chimique analysée.

Par convention, on notera en majuscule les nombres quantiques faisant référence
a l'atome, en minuscule ceux faisant référence a un électron. Pour un atome libre
dans son état fondamental, les fonctions d’onde sont caractérisées par leurs nombres
quantiques J et M ;. J désigne la valeur propre de 'opérateur de moment cinétique
total J. En présence d’un champ magnétique, M; est sa composante suivant la
direction du champ. Dans I'état excité, on désignera ces valeurs propres par J’
et M. L’¢lément de matrice de la relation précédente traduit la conservation du
moment cinétique total du systéme électron-photon et sa partie angulaire s’écrit

sous forme d’un symbole 3;:
J1J
(—M’ : M) (I1.45)

On en déduit les régles de sélection suivantes :
— les transitions J = 0 — J’ = 0 ne sont pas autorisées ;
— pour une lumiére polarisée circulairement gauche AM =+1 AJ =-1,0,1;
— pour une lumiére polarisée circulairement droite AM = -1 AJ = —1,0,1.

L’opérateur de position 7" n’agissant que sur les variables d’espace, le moment
de spin total S est invariant. Cela ajoute la condition AS = 0. De plus, 'intégrale
dans tout l'espace d’une fonction impaire est nulle. Or 7 est impair. Le produit
de la fonction d’onde initiale, de I'opérateur de position 7" et de la fonction d’onde
finale doit étre pair. Cela impose une nouvelle condition : I’ —[ est impair. [ désigne la
valeur propre du moment cinétique orbital de I’électron. Cette expression est valable
dans le cadre du modéle & un électron ou les fonctions d’onde sont des harmoniques
sphériques de parité (—1)". Dans le cadre de I'approximation dipolaire et pour une
transition monoé¢lectronique, les régles de sélection s’écrivent :

V-1 =+1 (11.46)
s —s= (11.47)
j—j=0+1 (11.48)
m; —m; = q (I1.49)

L’absorption électromagnétique de rayons X est donc sélective au point de vue
orbital.
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Principe de la détection

On peut décomposer le processus d’absorption en deux étapes aux seuils Lo 3
des métaux de transition 3d [87]|. Dans un premier temps, absorption d’un photon
incident excite un électron de coeur de 'atome. Il transite vers un état libre de la
bande de conduction, situé au dessus du niveau de Fermi. On s’intéresse au magné-
tisme porté par les orbitales 3d. On a donc étudié les transitions 2p—3d que I'on
peut observer dans le domaine des rayons X mous. Les niveaux de coeur concernés
sont les deux sous niveaux de la couche 2p [88] & savoir 2p;/; et 2ps/ qui corres-
pondent respectivement aux seuils Lo et L. L’écart énergétique entre ces multiplets,
de l'ordre de la dizaine d’eV pour les métaux de transition 3d, est créé par I'interac-
tion spin-orbite. Les moments orbitaux et de spin sont couplés: [ et §sont paralléles
pour le multiplet 2p3/,, antiparalléles pour 2p; /.

E Au seuil L3, un photon incident polarisé cir-

culairement gauche aura un moment cinétique

o* = +h paralléle au moment orbital [ et au

spin § des électrons de spin « up ». Leur ex-

EF citation sera favorisée en comparaison des élec-
trons de spin « down ». Au seuil L, et pour le

i méme type de photons, o* et § sont anti pa-
< ‘k)/ ralléles, favorisant l’excitation des électrons de
2 % spin « down ». En tenant compte des régles de

Pas2 sélection présentées précédemment, on peut dé-

ﬁ H) terminer ces proportions en calculant le poids
2p,, %&* I I

bande d

respectif de chaque état électronique |j,m).

Si on néglige le couplage spin-orbite de la
bande 3d, on montre qu’au seuil L3 une lumiére
polarisée circulairement gauche excite 62,5% élec-
trons de spin « up » et 37,5% de spin « down ».
Au seuil Ly, elle excite 25% d’électrons de spin
«up » et 75% de spin « down ». Pour une lu-
miére polarisée circulairement droite, il suffit d’inverser ces proportions.

La bande 3d, agit comme un détecteur polarisé en spin. Dans un matériau fer-
romagnétique l'interaction d’échange entre électrons de la bande 3d induit un dés-
équilibre entre populations de spin « up » et « down ». Pour un ferromagnétique
fort comme le cobalt, la sous bande de spin « down » est quasiment pleine, seuls des
états de spin « up » de 'autre bande sont accessibles. Un schéma de ce modéle en
deux étapes est représenté figure 11.14.

En I’absence de couplage spin-orbite dans la bande 3d, les signaux dichroiques
aux seuils Lo et L3 sont de méme intensité et de signe opposé. En présence de
couplage spin-orbite, les polarisations aux seuils Ly et L3 changent. L’intensité des
signaux dichroiques aux seuils ne va plus étre égale et 'écart est lié au moment
orbital.

FiG. 11.14 — Principe physique du
dichroisme circulaire magnétique.

Dans cette discussion, on a supposé que le sens du champ magnétique reste fixe, le
signal dichroique provenant de I'inversion de polarisation des photons incidents. On
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peut montrer qu’il est rigoureusement équivalent de conserver la polarisation de la
lumiére constante et d’inverser le sens d’application du champ magnétique [89]. Pour
remonter au moment orbital me,, et de spins mgp;, & partir du signal dichroique, on
utilise les régles de somme.

Les régles de somme

Ces régles peuvent étre utilisées sous une forme simplifiée que nous allons pré-
senter. Cette forme simplifiée est valable dans pour un nombre restreint de systémes
étudiés et sous des conditions particuliéres. Le détail du calcul et les hypothéses as-
sociées sont présentées en annexe, page 151. Rappelons que ¢ désigne la polarisation
des rayons X: ¢ = +1, ¢ = 0 et ¢ = —1 correspond respectivement & une lumiére
polarisée circulairement gauche, linéairement et circulairement droite. o correspond
a la section efficace normalisée en énergie pour une polarisation g. On pose:

p= /L (e =0t (11.50)
q =/L . (o7 =0 (11.51)

3
r :/ (7' +0%+0™h) & —/ (7' +ot) (I1.52)
L3+Lo 2 L3+Lo
Alors les régles de somme s’écrivent :
4.4
orb=—=h = I1.53
Mord 3" KB ( )
6p —4
Mespin = —h 2P 1B (I1.54)
r

Ces grandeurs sont représentées a la figure [1.15.

La difficulté de I'application des régles de somme réside dans la détermination
de h le nombre de trous dans la bande 3d du cobalt. Une méthode conventionnelle
consiste, lors de la mesure, & utiliser une référence du matériau massif dont on
connait déja le moment orbital et de spin, pour déterminer le rapport % On utilise
ce rapport pour obtenir mgy et Mmgin dans nos échantillons. Ici, ce principe de
transférabilité doit étre considéré avec précaution. En effet, nos agrégats sont noyés
dans une matrice, et plus de 60% des atomes d’un agrégat sont en surface. Les
interactions entre ces atomes de surface et ceux de la matrice peuvent fortement
affecter le nombre de trous a comparé du massif [90,91]. Par précaution, les résultats
que nous présenterons seront les moments magnétiques orbital et de spin par atome
et par nombre de trous. Le rapport % ne dépendant pas de h, on pourra le
comparer aux valeurs présentes dans la littérature scientifique. Enfin nous donnerons
a titre indicatif les valeurs de mgy, et Mgy, Obtenues en supposant que h = 2,49,
valeur théorique servant de référence pour les mesures XMCD aux seuils Ly 3 du
cobalt [92-94].
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Fic. I1.15 — Signal XMCD mesuré au seutl Ly s du cobalt sur des agrégats CozoPtsg
noyés en matrice MgQ. Absorptions enregistrées pour un champ magnétique appliqué
de 6 T dans le sens de propagation des rayons X. (a) Absorption enregistrée pour une
lumiére polarisée circulairement droite (traits pointillés) et gauche (trait plein). Le
signal a été normalisé pour avoir un signal égal a 0 avant le seuil L3 et égal a 1 apres
le sewil Ly. (b) Signal dichroique circulaire obtenu en soustrayant les deux courbes
de la figure de gauche (trait plein). En traits pointillés est représentée l'intégrale de
ce signal.

2 Reésultats expérimentaux

Les mesures de dichroisme magnétique circulaire ont été réalisées en collaboration
avec Stefan Stanescu et Nick Brookes sur la ligne de lumiére ID8 (Dragon Beamline)
de 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility). Tous les enregistrements ont
été effectués dans la géométrie longitudinale: la direction du champ magnétique
appliqué est paralléle & la direction des photons incidents. La détection est faite par
rendement total d’électrons (courant d’échantillon). Les expériences ont été réalisées
aux seuils Ly 3 du cobalt sous un champ de 6 T.

Echantillons analysés

Trois échantillons ont été mesurés, a plusieurs températures. Ils sont compo-
sés d’agrégats CosgPtso noyés en matrice. Leur description compléte est fournie au
tableau I1.3.

Moment orbital et moment de spin

Les signaux d’absorption aux seuils L, 3 du cobalt sont reportés figure I1.16.
Les mesures XMCD sur I’échantillon n°3 (matrice Si) ont confirmé les résultats
obtenus par SQUID : aucun signal dichroique n’est obtenu. Les spectres d’absorption
sont identiques, quelle que soit la polarisation de la lumiére. Le cobalt n’est donc
pas magnétique. Le spectre montre la présence de plusieurs pics qui pourraient
étre dus aux liaisons atomiques entre atomes de cobalt et atomes de silicium. Ce
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Echantillons
Echantillon n°® 1 2 3
Agrégats CosoPtsg  CosoPtsg  CosgPtsg
Matrice MgO Nb Si
VAot (A /s) 0,1 1,0 0,4

TaB. 1.3 — Echantillons analysés en dichroisme magnétique circulaire (XMCD)
au seutl Los du cobalt. Les échantillons n® 1 et 3 ont été également analysés au
Chapitre I par mesures GISAXS et GIWAXS (échantillons n° 3 et 6 respectivement).

phénomeéne est également observé au seuil Lz lorsque les agrégats sont noyés dans
une matrice MgO. Cette configuration de type multiplet est due a 'oxydation d’une
partie des atomes de cobalt. Ces derniers ne participent pas ou partiellement, au
signal dichroique. Cette observation confirme la présence d’atomes de cobalt oxydé
qui sont a l'origine du couplage d’échange mesuré par magnétométrie SQUID (cf.
page 97).

Les résultats des mesures XMCD des échantillons n® 1 et 2 sont rassemblés dans
le tableau I1.4.
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(a) Agrégats CosoPtso dans une matrice MgO  (b) Agrégats CosoPtso dans une matrice Nb
6 T T T T T T T T

unit. arb.
unit. arb.

770 780 790 300 810 820 770 780 790 800 810 820

énergie (eV) énergie (eV)

(c) Agrégats CosoPtso dans une matrice Si
12 ; . .

unit. arb.

770 780 790 200 810
énergie (eV)

Fi1G. I1.16 — Signal d’absorption mesuré aux seuils Los du cobalt pour des agrégats
Cos0Ptsy noyés dans différentes matrices. (a) Matrice MgO. On note au seuil Lz la
présence caractéristique de plusieurs pics liés a une configuration de type multiplets :
une partie des atomes de cobalt est oxydée. Ces atomes ne participent pas, ou peu, au
signal dichroique. (b) Matrice Nb. Le pic d’absorption au seuil L a la forme attendue
pour du cobalt métallique. (c) Matrice Si. Au seuil Ly on remarque la présence de
plusieurs pics. Ce phénomene est probablement di a la formation d’alliages de cobalt
avec le silicium. Aucun signal dichroique ne sera observable sur cet échantillon : pour
une polarisation circulaire de sens opposé, les deux courbes sont superposées. Un fond

continu a €té soustrait des spectres d’absorption pour les matrices de niobium et de
stlicium.
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Cos9Ptso dans une matrice MgO

Température morb/mspin morb/h mspin/h mtot/h Morb Megpin Mot
(up/at.) (ps/at.) (us/at.) (ps/at.) (ps/at.) (ps/at.)

4K 0,25 0,061 0,24 0,30 0,15 0,60 0,74

80 K 0,18 0,033 0,18 0,22 0,08 0,46 0,54

300 K 0,21 0,030 0,14 0,17 0,07 0,35 0,42

Incertitude  +0,05 +0,005  £0,02 +0,025  £0,02 £0,05 +0,07

CosoPtsy dans une matrice Nb

Température morb/mspin morb/h mspin/h mtot/h Meorb Megpin Mot
4 K 0,31 0,025 0,08 0,1 0,06 0,20 0,26

80 K 0,28 0,023 0,08 0,1 0,06 0,20 0,25
300 K 0,28 0,015 0,05 0,07 0,04 0,13 0,17
Incertitude  +0,05 +0,005  £0,02 +0,025  £0,02 +0,05 +0,07

TAB. I1.4 — Mesures XMCD au seutl Ly s du cobalt sur des agrégats CosoPtsg noyés
dans différentes matrices. Le champ appliqué était de 6 T. Les valeurs de mym et

Mepin SONL obtenues en utilisant une valeur théorique du nombre de trous h = 2,49
dans la couche 3d [94].

Mesures XMCD au seuil Lo du cobalt (up/atome)

Systéme Phase  ma,/h m&, /b mi, — mi,
Couche CosgPts L1y 0,076 0,099 0,20 0,26
Couche CogsPtr7;  Llg/L1y 0,058 0,133 0,13 0,30
Couche CogPtes  Lly  —0,009 0,067 —0,02 0,15
Incertitude +0,002 +0,002 +0,02 =+0,02

TAB. IL5 — Mesures XMCD au seuil Ly s du cobalt a 300 K sous un champ de 5 T,
sur des couches minces Co,Pt;, réalisées par W. Grange et al. [58, 95]. Pour le
premier systéme le nombre de trous utilisé dans le traitement de donné est de 2,63.
Pour les deuz derniers h = 2,25. Les systémes n° 1 et 2 ont une symétrie cristalline
uniaxiale, le troisiéme une symétrie cubique. m2, désigne le moment orbital dans le
plan de la couche, mZ, le moment orbital perpendiculaire a la couche.

La variation du moment orbital et de spin en fonction de la température est beau-
coup plus marqué pour les agrégats noyés dans la matrice d’oxyde : entre 4 K et 80 K
le moment orbital est divisé par 2. Le moment de spin, lui, décroit progressivement.

Les mesures SQUID ayant permis de déterminer une aimantation de I’échantillon
de 215 kA/m & 300 K, on en déduit un moment par atome de platine mi, =
0,23 £0,09u35.

En comparant les valeurs obtenues pour les deux matrices, on note que les mo-
ments orbitaux et de spin sont 2 & 3 fois plus faibles lorsque les agrégats sont noyés
dans la matrice de niobium. Les interactions agrégat-matrice sont donc plus im-
portantes dans ce dernier cas. Les études précédentes ont déterminé que l’alliage
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Mesures XMCD au seuil L3 du cobalt (up/atome)

Systéme Phase Mob/Mspin©~ Morb Mapin Mot
Agrégats Co  cfc 0,25 0,14 0,55 0,69
Co massif hex 0,1 0,15 1,6 1,75
Incertitude 40,06 +0,02 +£0,05 =+0,07

TAB. 11.6 — Mesures XMCD au seuil Lys du cobalt sur des agrégats de cobalt pur
noyés dans une matrice de niobium. La température est de 5,3 K pour un champ
appliqué de 3 T (aimantation saturée).

cobalt-niobium n’est pas ferromagnétique et qu'un agrégat de cobalt noyé dans une
matrice de niobium voit son volume magnétique diminué, les atomes de niobium
diffusant dans 'agrégat sur une épaisseur de deux monocouches [59]. Des mesures
XMCD réalisées sur ces agrégats sont présentées tableau I1.6. Les moments orbitaux
et de spin que nous avons mesurés sont 2 fois plus faibles. Si on considére que le
phénomeéne de diffusion des atomes de niobium dans un agrégat de cobalt se produit
également dans un agrégat CosoPts0, il est probable que son volume magnétique soit
diminué.

Les agrégats de cobalt possédent un diamétre de 3,2 nm (~ 1300 atomes dont
40 % en surface). Une diffusion sur deux monocouches réduit le diamétre magnétique
a 2,3 nm (~ 550 atomes). Les agrégats CosoPtso possédent un diamétre de 2 nm
soit environ 300 atomes dont la moitié de cobalt et 40 % en surface. Une diffusion
sur deux monocouches réduirait le volume magnétique de 'agrégat a ~ 60 atomes
(1,2 nmde diamétre). Autrement dit, 80 % des atomes de cobalt ne seraient plus ou
peu magnétique.

Ce calcul d’ordre qualitatif met en évidence I'influence croissante de la matrice
avec la diminution de taille des particules. C’est certainement I'un des facteurs ex-
pliquant les faibles valeurs de moment orbital et de spin mesurées sur les agrégats
CosoPtso noyés dans une matrice de niobium. Nous avons montré lors de précédentes
études que la diffusion des atomes de la matrice dans les agrégats augmente avec la
vitesse de dépdt de la matrice. La matrice MgO étant déposée 10 fois moins vite que
celle de niobium, le phénoméne de diffusion est probablement moins marqué pour
ces agrégats.

Par comparaison, on a reporté les valeurs du moment orbital des atomes de
cobalt mesurées sur des couches minces de composition CoxPt1 & 300 K (cf. ta-
bleau 11.5). On distingue les moments mesurés dans le plan de la couche m2, et
hors du plan mg ;. On note 'influence de la structure cristalline de la couche sur la
valeur des moments: les couches n® 2 et 3 possédent des compositions proches mais
la premiére a une structure tétragonale alors que la seconde posséde une symétrie
cubique. I’anisotropie de la phase tétragonale se traduit par une forte augmentation
des moments orbitaux. Les agrégats que nous avons mesurés étant cristallisés sous
forme cfc, ils possédent une symétrie cubique. Cette propriété contribue a diminuer

la valeur du moment orbital dans nos agrégats.
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Cycles d’hystérésis

On a mesuré les cycles d’hystérésis [96] sur les systémes CoPt(Nb) et CoPt(MgO)

a différentes températures. Les résultats sont présentés figure 11.17.

(a) CoPt(Nb)

(b) CoPt(MgO)
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Fic. II.17 — Signal d’absorption mesuré auz seuils Los du cobalt pour des agré-
gats CosoPtsy noyés dans différentes matrices et & plusieurs températures. (a) et
(b) Agrégats noyés dans une matrice Nb et MgO respectivement. Aux basses tempé-
ratures 'aimantation n'est pas saturée a 6 T. (c) et (d) Cycles d’hystérésis mesurés
sur les méme échantillons avec un pas plus fin.

Les cycles montrent des comportements similaires a ceux mesurés par magnéto-
metrie SQUID. Aux basses températures, I’aimantation des atomes de cobalt n’est
pas saturée lorsqu’on applique un champ de 6 T. Ce phénoméne confirme la pré-
sence de particules a forte anisotropie. Aux hautes températures 'allure du cycle
différe selon la matrice: la valeur a saturation est atteinte plus rapidement pour le
systéme CoPt(Nb). L’anisotropie semble étre donc plus marquée lorsque les agrégats
Cos0Pts50 sont noyés dans la matrice MgO.
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C Discussion et conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés magnétiques des agrégats
Cos0Agso et CosoPtso. Nous avons procédé a des mesures de magnétométrie SQUID
et XMCD.

Les mesures semblent montrer que les agrégats CosgAgsg sont protégés des inter-
actions avec la matrice de niobium, ce qui tendrait a confirmer la structure coeur-
coquille pour ces particules. La température de blocage est identique a celle d’agré-
gats de cobalt purs contenant plus d’atomes de cobalt. Cependant, ’aimantation
disparait complétement lorsque les agrégats sont noyés dans la matrice MgO. La
coquille ne protégerait pas les atomes de cobalt de 'oxydation. La faible taille des
atomes d’oxygéne et les énergies de liaison mises en jeu sont probablement & I'origine
du phénoméne.

La disparition de 'aimantation lorsque les agrégats sont noyés dans la matrice
d’oxyde laisse penser que I'ensemble des atomes de cobalt est concerné par 'oxyda-
tion. Cependant, les mesures GIWAXS présentées au Chapitre I (cf. page 64) ont
montré la présence de cristallites de cobalt cristallisée sous forme cfc et de diamétre
D =~ 1 nm. L’action des atomes d’oxygéne responsables de la disparition du magné-
tisme des atomes de cobalt se ferait donc sans perturber entiérement la structure
cristallographique.

Les propriétés des agrégats CosoPtso sont plus complexes. Les cycles d’hystérésis
montrent qu’aux basses températures 'aimantation de I’échantillon n’est toujours
pas saturée pour un champ appliqué 6 T. Certaines particules possédent donc une
forte anisotropie. Cependant, la forme des cycles d’hystérésis aux basses tempéra-
tures suggére qu’une autre portion de particules est paramagnétique.

Par opposition aux agrégats CosgAgsg les agrégats CosoPtsg conservent leurs
caractéristiques ferromagnétiques lorsqu’ils sont plongés dans la matrice d’oxyde.
Des refroidissements sous champ ont révélé la présence de couplage d’échange. Des
particules seraient constituées d’un cceur ferromagnétique entouré de couches anti-
ferromagnétique dues a 'oxydation d’atomes de cobalt par la matrice. Cette obser-
vation corroborerait les observations GIWAXS qui ont mesuré une taille de cristallite
(D, ~ 1,3 nm) inférieure au diamétre moyen mesuré par microscopie électronique
(Dmoy ~ 2,1 nm).

L’oxydation d’une partie des atomes de cobalt a été confirmée par la forme du
seuil d’absorption Lz des mesures de dichroisme. On s’attend donc & une aimanta-
tion & saturation des agrégats plus faible que pour la phase Al CosoPtsy massive.
Les mesures SQUID ont montré quelles étaient identiques. L’explication peut venir
des états magnétiques de surface qui jouent un role prépondérant pour les nanopar-
ticules [69,97] et qui sont négligés dans le modéle de Stoner et Wohlfarth.

Les syntheses par voie chimique sont les plus employées pour 'obtention d’agré-
gats Co, Pt (Le diamétre moyen des particules est 2 a 5 fois plus grand que celui de
nos agrégats [48,50,53|, avec de fortes dispersions. De plus la forme des particules
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n’est pas toujours sphérique [52]. La structure des agrégats obtenus est systématique-
ment la phase Al. Les champ coercitifs sont alors faibles [47]. Les expérimentateurs
recuisent les particules pour obtenir la phase L1y. Les champ coercitifs mesurés sont
alors beaucoup plus importants et les particules sont bloquées a la température am-
biante. Cependant, le recuit conduit a la coalescence des particules et souvent a leur
fusion. Les volumes magnétiques en jeu ne sont plus comparable aux notres.

Une comparaison de ces propriétés magnétiques avec nos particules parait dif-
ficile, tant les systémes sont différents. La dispersion des propriétés magnétiques
de nos agrégats CosoPtso est certainement reliée a leur faible taille (= 2 nm) pour
laquelle 60% des atomes se retrouvent en surface. Ils sont probablement plus sen-
sibles aux conditions de dépot et a la diffusion des atomes de la matrice que les
agrégats Co ou Cos9Agso. Les caractéristiques magnétiques des échantillons a base
d’agrégats CosoPtso n'ont pas toujours été reproductibles. Pour approfondir cette
étude, il serait intéressant de trier en masse les particules afin de travailler sur des
distributions de taille et de composition plus étroites. Les propriétés des particules
seraient probablement plus homogénes ce qui simplifierai les interprétations.
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CHAPITRE II1

Mesures locales

A Densité d’états locale d’une couche supraconduc-
trice contenant des agrégats magnétiques

Cette étude a été menée en collaboration avec Laurent Crétinon, Hervé Courtois
et Bernard Pannetier du Centre de Recherche sur les Trés Basses Températures' de
Grenoble. Grace a un microscope effet tunnel fonctionnant aux trés basses tempéra-
tures, nous avons mesuré la densité d’états locale de couches de niobium contenant
des agrégats de cobalt.

Le but de cette expérience est d’observer I'influence mutuelle de deux ordres élec-
troniques antagonistes: le ferromagnétisme dans lequel tous les spins électroniques
sont couplés parallélement, et 1’état supraconducteur ot des électrons de spin antipa-
ralléle s’apparient. En juxtaposant ces deux systémes nous nous sommes attachés a
observer les modifications de la densité d’états du supraconducteur et son évolution
spatiale. Nous avons complété ces expériences par des mesures de transport électro-
nique pour déterminer les grandeurs caractéristiques de la couche supraconductrice.

1 Supraconductivité

La découverte de la supraconductivité date du début du siécle dernier (1911)
grace aux travaux de Kamerlingh Omnés sur le mercure. Elle se traduit macro-
scopiquement par une absence de résistivité lors du passage d'un courant et un
comportement diamagnétique parfait. Lorsqu’on applique un champ H,, un champ
de méme intensité et de sens opposé se crée dans tout le volume du supraconducteur.
La somme des deux étant nulle, aucun champ ne peut pénétrer dans le matériau .

L’état supraconducteur n’existe qu’aux basses températures. Au dessus d’une
température T dite température critique, le matériau retrouve son état normal.
Un supraconducteur conventionnel posséde généralement une température critique

1. CRTBT, CNRS associé a I’'Université Joseph Fourier, 25 avenue des Martyrs, 38042 Grenoble,
France.

2. Comme nous le verrons par la suite, le champ pénétre en fait sur une faible épaisseur carac-
téristique Ar, que nous définirons.
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ne dépassant pas 20 K. De méme, il existe un courant critique /¢ et un champ
magnétique critique Hc dont l'intensité ne peut étre dépassée sans faire transiter
le supraconducteur dans son état normal. Il existe une classe de matériau appe-
lée supraconducteurs a haute température découverte il y a moins de 20 ans dont
les températures critiques peuvent atteindre 120 K. Leur fonctionnement n’est a
I’heure actuelle pas complétement compris mais différe a priori des supraconduc-
teurs conventionnels. Chez ces derniers, I'explication de la supraconductivité repose
sur une interaction électron-phonon.

Densité d’états dans un supraconducteur

Le modéle BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer) [98] postule la présence d’un poten-
tiel d’interaction V.g entre deux électrons de conduction via le réseau cristallin dans
lequel ils se déplacent. La paire ainsi formée, de spins anti-parralléles, se déplace li-
brement dans le supraconducteur. Ce sont ces paires de Cooper qui sont a la base des
propriétés macroscopiques : absence de résistance au passage d’'un courant électrique
et courants de surface en présence d’un champ magnétique. L’interaction attractive
entre électrons conduit a 'ouverture d’un gap dans la densité d’états, de largeur 2A
et centré sur I'énergie de Fermi. La densité d’états est nulle! dans la bande interdite
et diverge a proximité: ce sont les pics de cohérence (cf. figure I11.1). Le nombre
total d’états électroniques est conservé entre I’état normal (N) et supraconducteur

(8).

E E
A A
EF+A ---.---..--.L(
Densité
Er > Ep > détat
EF—A ““““““f‘
N S

Fi1G. I11.1 - Densité d’états d’un métal dans son état normal (N) et supraconducteur
(S), au voisinage du niveau de Fermi.

Dans le cas ou le supraconducteur n’est pas homogéne, le potentiel de paire A
varie localement. On le définit alors comme A(x) = V.5 F(x,y,2) oit F(x,y,z) est la
fonction d’onde F(z,y,z,€) d'une paire de Cooper intégrée sur tous les états d’énergie
occupés.

1. Certains états peuvent apparaitre dans la bande interdite en cas d’effets inélastiques dans le
supraconducteur.
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Longueurs caractéristiques

Dans un métal normal, les électrons subissent des interactions élastiques avec
le réseau cristallin. Ce caractére diffusif est défini par le libre parcours moyen des
électrons noté [,. La distance moyenne [ parcourue par un électron aprés un temps
t s’exprime a 'aide du coefficient de diffusion D = %’UFlp, ol v est la vitesse des
électrons situés a I’énergie de Fermi. On a la relation:

1=VDt (I11.1)

Dans le cas d'un supraconducteur, I’étendue spatiale du couplage entre paires
d’électrons dépend de son temps de vie. Pour un cristal parfait, les équations du
modéle BCS [99] définissent la longueur de cohérence & :

. hUF

$=7A

(I11.2)

Si le supraconducteur présente des défauts, le libre parcours moyen peut devenir
inférieur a la longueur de cohérence définie ci dessus. Dans ce cas il faut tenir compte
des interactions de type élastique. Le temps de vie de la paire de Cooper est donné
par la relation t = A/(2A). D’ou 'expression de la longueur de cohérence dans un

supraconducteur diffusif:
: [hD
diff

La longueur de cohérence, souvent assimilée & la taille d’une paire de Cooper.
Généralement, elle est plusieurs dizaines de fois supérieure a la distance inter ato-
mique. Pour 'aluminium, elle atteint méme plusieurs milliers de fois cette distance.
C’est sur cette distance caractéristique qu’évoluent les propriétés supraconductrices
d’un matériau.

Lorsqu'un champ magnétique est appliqué, un supraconducteur génére sponta-
nément des courants de surface dont les effets sont opposés au champ appliqué. Le
champ magnétique a I'intérieur du matériau est nul, les lignes de champ contournant
le supraconducteur : c’est 1'effet Meissner. Pour un supraconducteur dit de type I, le
champ pénétre dans le matériau sur une épaisseur Ay, la longueur de pénétration,
inférieure a la longueur de cohérence &. Pour une valeur Hg du champ appliqué,
le supraconducteur retrouve son état normal avec une transition du premier ordre.
Pour un supraconducteur de type II, la longueur de pénétration A\ est supérieure
a £. La transition entre I'état supraconducteur et I’état normal se fait progressive-
ment. A partir d'une valeur H¢q, le matériau laisse pénétrer le champ sous forme
de vortex. Ces entités sont formées d’un cceur normal de diamétre ~ ¢ entouré de
distributions de courant sur une épaisseur caractéristique liée a \;. Chaque vortex
contient un quantum de flux ¢y = h/(2¢). En augmentant le champ, le nombre de
vortex croit jusqu’a une valeur de champ Hey = ¢o/(27€?) puis le matériau transite
dans son état normal.

Pour le calcul des champ critiques, on utilise préférentiellement les équations phé-
noménologiques de Ginzburg-Landau [100]| qui ont précédé Papproche microscopique
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BCS. Elles permettent une meilleur prédiction des valeurs de champ critique dans le
cas particulier des couches minces. Pour une méme valeur de température critique
un supraconducteur de type II aura généralement un champ critique supérieur a
celui d'un supraconducteur de type I.

Le niobium, matériau supraconducteur utilisé dans nos échantillons, est un des
rares matériaux pur de type II. Précisons cependant que tous les matériaux supra-
conducteurs sont de type II lorsqu’ils sont sous forme de couche mince. Les valeurs
de & et A\p se trouvent modifiée par cette géomeétrie et leur rapport évolue de telle
sorte qu’un supraconducteur de type I changera progressivement de comportement
pour acquérir les propriétés d’un supraconducteur de type II.

2 Effets de proximité: interface N-S
Longueurs caractéristiques

Lorsqu’on met en contact un supraconducteur avec un métal normal, les ma-
tériaux s’influencent mutuellement sur des distances finies a l'interface. Le métal
normal adoptera un comportement similaire a celui d’un supraconducteur sur une
distance L, la longueur de cohérence thermique:

hD
Ly = ,/%kBT (I11.4)

P. G. de Gennes a montré que les paires de Cooper perdent leur cohérence sous
I'influence de I'énergie thermique. La densité d’électrons supraconducteurs dans le
métal normal décroit exponentiellement [101]. Si on note |¢)|* "amplitude de paire
et x la distance a l'interface:

| o exp (—i) (LIL5)
Ly
Le potentiel d’interaction Vg étant nul dans le métal normal, c’est F I’amplitude
de paire qui fournit les renseignements sur les propriétés supraconductrices de N.
Pour illustrer ce phénoméne, un exemple de 1’évolution de la LDOS (Local Density
Of States) de l'or en fonction de la distance a l'interface avec du niobium supracon-
ducteur est donnée sur la figure IT1.2. On observe I'ouverture d’une bande interdite
dans la densité d’états de ’or lorsqu’on se rapproche de 'interface.
Réciproquement, dans le supraconducteur la cohérence des paires de Cooper est
atténuée sur une distance 3 par rapport a I'interface. Si I'épaisseur du supracon-
ducteur est voisine de £ sa température critique peut étre affaiblie par la preé-
sence d’électrons « normaux ». Nous allons développer les phénoménes intervenant
a I’échelle microscopique au niveau de 'interface.

Description microscopique

Si on s’intéresse aux trajectoires des électrons ou des trous a l'interface N-S,
plusieurs phénoménes sont possibles en fonction de la qualité de 'interface [103-105].
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FiG. II1.2 — Mesures STM a 1,5 K par Vinet et al. [102] de la LDOS de lor et
évolution en fonction de la distance a l'interface Au-Nb. Les courbes ont été artifi-
ciellement décalées pour une meilleure lisibilité. La courbe du haut est mesurée au
sommet du pic d’or (cf. encart), la courbe du bas correspond & une mesure au pied
du pic.

Le phénoméne classique correspond a une réflexion spéculaire. Il sera prédominant
si I'interface N-S est de mauvaise qualité.

Une particule se présentant avec une énergie ¢ = E — Ey telle que || > A peut
étre transmise directement dans le supraconducteur. Le phénoméne peut également
se produire avec un changement de nature de la particule: I’électron est transmis
sous forme de trou de méme énergie, et vice versa.

Un électron ayant une énergie |¢| < A peut étre transmis dans S sous forme de
paire de Cooper, un trou étant simultanément rétro-diffusé dans N. Ce phénoméne
est un processus d’ordre deux puisqu’il nécessite la présence de deux particules (cf.
figure I11.3). Si ¢ est la probabilité de transmission d'un électron, la probabilité
d’une réflexion d’Andreev sera proportionnelle 4 t2. Le processus va donc fortement
dépendre de la transparence de la barriére: si elle est proche de 1, le processus
de réflexion d’Andreev dominera. Dans le cas contraire, le phénoméne de réflexion
spéculaire sera dominant.

La rétro-diffusion du trou s’opére de maniére cohérente avec 1’électron incident.
Le trou peut étre assimilé & un électron ayant un vecteur d’onde de signe opposé. On
introduit alors la notion de paire électronique dans le métal normal. La différence de
phase d¢ entre les deux particules évolue avec la distance parcourue. La paire aura
perdu sa cohérence lorsque d¢ = 2.

Dans un métal diffusif, la particule parcourra la distance L. avant de perdre sa
cohérence, ol :

L.= hD (I11.6)

€

Par conséquent, L. sera d’autant plus grande que ’énergie des électrons se rapproche
du niveau de Fermi. Si on se place a une distance L de l'interface IN-S, seules les
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(a) Métal N (b) Métal S

E, -E;
A

Fi1G. II1.3 — Principe de la réflexion d’Andreev. L’électron incident dans le métal
normal N est retro-diffusé sous forme de trou et une paire de Cooper est créée dans
le supraconducteur. Les énergies d’excitation de S prennent une forme parabolique

- e

particules ayant une énergie comprise dans une fenétre €, autour du niveau de Fermi
auront conservé une cohérence de paire. D’aprés ’équation précédente ¢, est défini
comme :

hD
T2
Lorsque L est également la taille du métal normal, on parle alors d’énergie de
Thouless [106] pour ..

(IT1.7)

€c

Effets de proximité: interface F-S

Si on considére une interface entre un matériau ferromagnétique F et un supra-
conducteur S, les phénomeénes décrits précédemment sont toujours présents. Néan-
moins, la présence du champ d’échange dans le métal ferromagnétique introduit de
profonds changements.

Considérons une paire de Cooper traversant la jonction S-F perpendiculairement
a l'interface. Une paire électronique n’est pas un état propre dans F. Leur densité
va donc décroitre exponentiellement par rapport a l'interface sur une distance &g :
la longueur de cohérence normale de F. Ce phénomene est similaire a celui décrit
précédemment pour une jonction N-S.

Intéressons nous au spin des électrons constituant la paire de Cooper. Celui
possédant un spin aligné avec le champ d’échange diminue son énergie potentielle
d’'un terme h, le second ayant son spin antiparalléle 'augmente du méme facteur.
L’énergie totale de chaque électron étant constante, I’énergie cinétique du premier
électron augmente, entrainant une variation de son moment cinétique AP =~ h/vp.
Celui du second électron diminuera de la méme valeur. Le centre de masse de la paire
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de Cooper acquiére donc un moment de valeur Q ~ +2h/vp. Le signe dépend de
I’'orientation du spin des électrons vis a vis de leur moment cinétique. En considérant
toutes les directions d’incidence possibles pour les paires de Cooper, il apparait une
modulation spatiale du parameétre d’ordre dans F. La densité de paire de Cooper
oscille sur la distance & [107]. Des expériences sur des bicouches et des multicouches
F-S ont confirmé que la température critique et le courant critique oscillent en
fonction de I’épaisseur de la couche ferromagnétique et du champ d’échange qui y
est présent [108,109).

Pour la méme raison, le processus de réflexion d’Andreev est affecté par le champ
d’échange. Contrairement au cas de 'interface N-S, les populations électroniques de
spin up et down possédent des vecteurs d’onde de Fermi différents. La norme du
vecteur d’onde de Fermi associé a l’électron incident sera décalée par rapport au
vecteur d’onde de Fermi associé au trou réfléchi.

De plus, le ferromagnétisme se traduit par un déséquilibre entre ¢lectrons de spin
« up » et électrons de spin « down », or une paire de Cooper résulte de I'association
d’électrons de spins antiparalléles. Pour un matériau magnétique fortement polarisé,
une des deux populations d’électrons est largement minoritaire. La probabilité de
formation d’une paire de Cooper est donc plus faible. La réflexion d’Andreev dé-
pendra alors fortement du phénoméne de « spin flip » : probabilité que le spin d’un
électron change de sens.

3 Microscopie & effet tunnel et basses températures

Le microscope a effet tunnel (en anglais STM : Scanning Tunneling Microscope)
est une technologie relativement récente puisqu’elle date de moins de 30 ans [110]. A
'origine, elle permet d’imager la surface d’un échantillon dans des échelles inférieures
a ’Angstrom. Néanmoins d’autres applications ont été développées comme la mani-
pulation d’atomes, 'étude de la rigidité de surface, de la conductance, etc. [111].
Parmi celles-ci, la spectroscopie électronique permet l’exploration de la densité
d’états électronique au niveau local. Nous décrirons briévement le fonctionnement
général d’'un STM puis nous développerons la technique de mesure de densité d’états
locale d’un échantillon.

Principe du microscope a effet tunnel

La condition restrictive de 'utilisation d’'un STM concerne I’échantillon : sa sur-
face doit étre conductrice pour permettre I’établissement d’un courant tunnel. C’est
le cas de nos échantillons constitués d’une couche de niobium supraconducteur dans
laquelle ont été dilués des agrégats de cobalt ferromagnétiques. Précisons que I’étude
ne se fait pas in situ. Une couche d’oxyde de niobium isolante se forme en surface
lorsque I’échantillon est remis a I'air. L’épaisseur de cette couche restant trés faible,
le courant tunnel s’établit au travers.

On approche de la surface de ’échantillon une pointe métallique en appliquant
une différence de potentiel entre les deux. Pour des distances inférieures a ~ 10
le courant tunnel s’établit. L’intensité du courant varie exponentiellement avec la
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distance z séparant la pointe de 'échantillon. Pour imager la surface, on balaye
I’échantillon dans les directions Oz et Oy. Une boucle de rétroaction asservit z avec
I'intensité du courant tunnel. Les déplacements de la pointe se font a ’aide de tubes
piézo-électriques dont la résolution spatiale est de 0,1 A latéralement, 0,01 A suivant
z.

Le STM n’établit pas la topographie de la surface mais celle de la couche conduc-
trice de surface. En toute rigueur il image les surfaces de méme densité électronique,
nuance importante lorsque la densité électronique varie localement. C’est précisé-
ment la variation de densité d’états que nous avons mesurée, en utilisant un mode
de fonctionnement spécifique du microscope STM.

Mesure de la densité d’états locale (LDOS)

La densité d’états est obtenue a partir de l’enregistrement courant-tension a
travers la jonction tunnel. A T= 0 K, elle est proportionnelle & la conductance
différentielle % qui peut étre obtenue:

— soit par détection synchrone de la conductance différentielle pendant la me-

sure ;

— soit par dérivation numérique de I'intensité aprés enregistrement.

Nous utilisons cette derniére technique. Durant la mesure, la boucle de rétroaction
est ouverte et la pointe immobilisée. On fait ensuite varier la différence de potentiel
V entre la pointe et ’échantillon.

E
A A
o] I\
- I ¢
eVT_ ____________ - I 5
”””” F
M, Isolant Mz =

FiG. II1.4 — Schéma d’une jonction tunnel.

Le principe physique est illustré figure I11.4. On utilise un modéle simplifié unidi-
mensionnel entre deux électrodes métalliques. Les métaux sont a une température 7'
et séparés par un isolant formant une barriére de potentiel. En appliquant une diffé-
rence de potentiel V' entre les deux électrodes, les niveaux de Fermi se décalent d’'une
énergie eV. On pose f(F) la distribution de Fermi-Dirac permettant de connaitre
la probabilité d’occupation d’un niveau d’énergie E par un électron en fonction de
la température. Le travail de sortie ¢; de I’électron représente I’énergie & fournir
pour permettre a un électron de sortir du métal M,;. On introduit M, élément de la
matrice tunnel M qui traduit le recouvrement des fonctions d’onde de la pointe et
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de I’échantillon sur toute la surface de la jonction tunnel. J. Bardeen [112] a montré
que M peut s’écrire’ :

_h oY o

oll ¥ et x sont les fonctions d’onde de la pointe et de ’échantillon et S la section a
travers laquelle passe le courant tunnel a une distance zy quelconque. En supposant
que le coefficient |M|? ne dépend que de I'énergie, il peut étre assimilé & un coefficient
de transmission t: probabilité pour qu’un électron traverse la barriére tunnel. C’est
principalement dans la détermination de M que repose la difficulté de modélisation
du courant tunnel. Si on considére le cas idéal représenté sur la figure I11.4, pour une
onde plane se propageant vers la barriére de potentiel, le coefficient de transmission

s’écrit :
V2
t o exp(—2K2) avec K = 7;71(25 et ¢ = o1 ;— ¢ (I11.9)

Cette relation est vraie dans I’hypothése ot eV < ¢, i.e. la tension appliquée V est
faible. Dans un cadre plus général, en supposant que ¢ ne dépend pas du vecteur
d’onde des électrons incidents et que K ne varie pas avec z, alors | M|? o« exp(—2K z).

En tenant compte de ces hypothéses, considérons tout d’abord le courant tunnel
allant de M; vers Ms. Son intensité /; est égal a:

Are [T
L(V)=— f(Er+€) peen(Er+e) (1—f(EF —|—eV—l—e)) ppte(Er+eV +¢) \M!Qde

h
(IT1.10)
ol Pech €t ppie sont les densités d’états de I’échantillon et de la pointe respectivement.
Réciproquement, le courant tunnel qui va de My vers My s’écrit :

—0o0

dre [T°°
L(V) = T n (1—f(Er+e)) pecn(Er+e) f(Er+eV+e) ppre(Ep+eV +e) |M[*de
- (ITL.11)
Si on somme les deux, on obtient 'expression du courant total :
dre [T 5
I(V) = e (f(Er+e€) — f(Ep+eV +€)) pecn(Er +€) ppre(Ep +eV +€) [M|*de
(II1.12)

Si on fait I’hypothése que la densité d’états de la pointe est constante au voisinage
du niveau de Fermi, on peut sortir le terme de I'intégrale. En substituant |M|* par
son expression approchée on obtient :

I(V) x /+Oo(f(EF +e)— f(Ep+eV + e)) pecn(Fr + €) e 257 de (I1.13)

—00

1. Le cas particulier d’une pointe a été traité par J. Tersoff and D. R. Hamann [113]. A partir
de considérations géométriques et des fonctions d’onde en présence, ils modélisent la pointe par un
puits de potentiel sphérique (correspondant & une orbitale atomique S). L’expression de la matrice
tunnel est alors plus complexe.
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Considérons maintenant une variation oV de la polarisation entrainant une va-
riation d’énergie 0(eV') = edV du systéme:

400
g—éw) ~ / g(e+ V) poan (B + €) o257 de (I11.14)

[e.9]

ol
exp (e +eV)

(exp (e+eV)+ 1)2

gle+eV)=—pe (TIT.15)

avec # = 1/kgT. I’étude de g, dérivée par rapport a V de la fonction de Fermi-
Dirac f(Er + eV + ¢), montre que c’est une fonction piquée en € = —eV/, de largeur
a mi-hauteur ~ 3,5 X kg7'. D’ou:

g—é(V) X pry (Bp —eV) e 257 (I11.16)
oi ply est la densité d’états pea, convoluée avec g(e,V). Elle représente la densité
d’états électronique de ’échantillon « arrondie » par la température. Avec une pointe
immobile (z=cst, k=cst), la conductance différentielle est donc proportionnelle a
Pech-

Pour cette mesure la résolution R de notre microscope est définie comme la moitié
de la largeur de la largeur de la fenétre de Fermi-Dirac': ~ 2kgT. R = 17 uV a
100 mK et 170 uV a 1 K. Les énergies caractéristiques du niobium que nous allons
mesurer sont de 'ordre de A &~ 1 meV. On comprend donc la nécessite de travailler
aux trés basses températures.

4 Expérimentation
Synthése des échantillons

Les mesures ont porté sur des échantillons constitués d’'une matrice de niobium
dans laquelle sont noyés des agrégats de cobalt. Le procédé de synthése commun a
tous les échantillons est le suivant. Un substrat de silicium orienté [100] recouvert
de son oxyde natif est introduit dans la chambre de dépot ultra-vide. La matrice de
niobium est évaporée a une vitesse de 2 A/s. Cette vitesse est imposée par la qualité
de la couche supraconductrice que nous souhaitons obtenir: pour une vitesse plus
faible, la couche supraconductrice n’est pas de trés bonne qualité car partiellement
oxydée.

Parallélement la source & ablation laser produit des agrégats de cobalt. Un shut-
ter maintenu fermé intercepte le faisceau de particules avant qu’il n’atteigne I’échan-
tillon. Lorsque la couche de niobium atteint I’épaisseur désirée, le shutter est ouvert
pour déposer les agrégats simultanément avec la matrice. Lorsque la couche de co-
dépot atteint 1’épaisseur souhaitée, on referme le shutter de la source d’agrégats.

1. Cette définition de la résolution revient a considérer que le facteur limitant n’est pas le bruit
de fond mais la température de travail.

120



Densité d’états locale d’une couche supraconductrice...

Ensuite, plusieurs opérations peuvent étre réalisées :

— continuer I’évaporation de la matrice de niobium pour former une couche pro-
tectrice ;

— arréter I'évaporation du niobium en méme temps que le flux d’agrégats puis
évaporer une couche d’or protectrice ;

— arréter I’évaporation du niobium en méme temps que le flux d’agrégats pour
que ces derniers affleurent en surface.

Les caractéristiques structurales et magnétiques des agrégats de cobalt noyés en
matrice de niobium que nous produisons ont été déterminées précédemment [59]. Tls
possédent un diameétre de 3,2 nm, cristallisent sous forme cfc et adopte une morpho-
logie d’octaédre tronqué. Lorsqu’ils sont noyés en matrice de niobium, des mesures
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) ont montré que l'interface
agrégat /matrice n’est pas abrupte mais que les atomes de la matrice diffusent sur
deux monocouches. L’alliage Co-Nb étant non magnétique, le diamétre magnétique
de la particule est réduit a 2,3 nm.

La formation de la couche supraconductrice contenant les agrégats de cobalt se
fait de maniére continue, ce qui limite 'oxydation. Aprés le dépot, ’échantillon est
remis a l'air puis placé dans un vide primaire avant analyse.

La structure de deux échantillons est présentée figure I11.5.

(a) Echantillon n°1 (b) Echantillon n° 2
5nm Au 5nm
@ @
c ® ® @ s
o——@ o® ® 5nm e 0 o nm
Nb 20 nm Nb 20 nm
7 7
Si Si

Fia. II1.5 — Structure des échantillons n° 1 et 2 mesurés en STM aux trés basses
températures.

Compte-tenu de la quantité d’agrégats déposés, s’ils se répartissaient sur un
réseau carré en 2 dimensions', le paramétre de maille serait de ~ 9 nm.
Densité d’états locale

Les résultats présentés figure I11.6 ont été mesurés sur I’échantillon n° 1 pour trois
positions différentes de la pointe. Pour chaque position plusieurs enregistrements de

1. En supposant un réseau cubique 3D, on trouve un paramétre de maille de 8 nm, supérieur &
I’épaisseur de la couche contenant les agrégats. L’hypothése du réseau 2D est donc justifiée.
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conductance différentielle sont effectués avant d’étre moyennés pour atténuer le bruit
de fond.

(a) Position n° 1 (b) Position n°®2
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Fi1G. I11.6 — Conductance différentielle pour trois positions différentes de la pointe
sur ’échantillon n° 1.

Sur la figure I11.6 (a) on observe la densité d’états classique d’un supraconduc-
teur. La largeur de bande interdite est relativement constante quels que soient les
spectres (1,2 meV < 2A < 1,4 meV). On peut constater que la bande interdite
n’est pas « totalement ouverte », 7. e. la conductance différentielle ne s’annule pas
au voisinage V' = 0 mV. Le phénomeéne a été reproduit sur un échantillon identique
ne contenant pas d’agrégats. La propriété est donc intrinséque a la couche de nio-
bium. Les conditions de synthése de ce film ne sont pas optimum. La pression dans
la chambre de dépot étant relativement élevée, le niobium est partiellement oxydé
d’ou le comportement observé.

A cela s’ajoute la présence d’agrégats magnétiques en surface. Leur contribution
a la mesure n’est certainement pas négligeable. C’est en d’autres points de mesure
que sont apparus les effets les plus singuliers.

Sur les figures I11.6 (b) et (c) apparaissent des surstructures a l'intérieur de la
bande interdite. Elles sont composées de deux pics dont la position est symétrique
par rapport au centre de la bande interdite, mais dont les amplitudes sont différentes.
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En déplacant la pointe par pas de 1 nm on a pu observer I'apparition de ces pics.
On passe contintiment d’une densité d’états de forme classique (cf. figure I11.6 (a))
a une forme comportant des surstructures, sur une distance de 3 nm. Puis elles
disparaissent progressivement sur une distance identique.

Lors du phénoméne, les pics de surstructure et les pics de cohérence gardent
constamment la méme position. L’amplitude des pics de surstructure, d’abord trés
faible, augmente progressivement au détriment des pics de cohésion. Puis le processus
s’'inverse.

Enfin, suivant la zone mesurée, 'amplitude maximale des pics de surstructure
varie (cf. figure I11.6 (a) et (b)). En revanche écartement entre pics est relativement
constant.

Un supra conducteur posséde le méme nombre d’états électroniques dans les
plages d’énergie situées autour du niveau de Fermi: —Fy < F < FEp et Ep <
E < Ejy. L’intégrale de la conductance différentielle entre deux tensions Vi et V5 est
proportionnelle au nombre d’états électroniques entre les énergies eV et els. Nous
avons calculé les grandeurs n~ et n* définies par:

0 51 Vo 57 [In" —n~|
T = —dV T = —dV t An=——— (IIL.17
" /Vo % " /0 % ¢ Tt ( )

avec Vp =~ 3A/e. n™ et n~ sont respectivement proportionnelles au nombre d’états
en dessous et au dessus du niveau de Fermi. L’écart An est de 1,2 % pour la mesure
n°1 et 1,0 % pour la mesure n°2. Les nombres d’états au dessus et en dessous du
niveau de Fermi sont donc identiques dans les deux cas.

La conservation du nombre d’électrons lorsqu'un matériau passe de 1’état normal
a supraconducteur, impose la conservation du nombre d’états électroniques. Soit :

/OZN(E) dE = /OZS(E) dE (I11.18)

oll px et ps sont les densités d’états du matériau respectivement dans son état normal
et supraconducteur.

o5 [ los(B) = (1) aB = 5 [ (s(B) = pu(E)) aE (111.19)

5 [ (s = ps(E)) + |ox(B) - ps(B)]) aE

_ %/OOO(WE) = px(E)) + |ox(B) = ps(B)]) dE
(111.20)

Cette égalité est représentée sur la figure IT1.7.

Expérimentalement, on vérifie I’égalité en considérant que la conductance dif-
férentielle située & V' > 3A/e est approximativement égale a: limy_ . %. L’écart

mesuré pour la position n°1 et la position n°2 de la pointe est de 3 % environ. En
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p(E)

A

W la
/7 S g

-
> E

Fig. II1.7 — Conservation du nombre d’états d’un matériau lors de son passage dans
[’état supraconducteur. py désigne la valeur de la densité d’états du matériau dans
son état normal au voisinage du niveau de Fermi. Les aires a et b sont égales.

se placant & une énergie Fy = Er + 3A, la théorie BCS confirme que I'écart entre
la densité du matériau dans son état normal et dans son état supraconducteur doit
étre inférieur a 5 %.

Cette mesure nous a également permis de vérifier que l'intégrale de la conduc-
tance différentielle entre sur une fenétre énergétique de £3 mV autour de V=0 mV
est constante quelle que soit la position de la pointe. Ainsi, aucun état n’est ajouté
ou supprimé lorsqu’apparaissent les pics de surstructure dans la bande interdite.

(a) Position n° 1 (b) Position n°®2
T T T 200
250
-~ 200 1 150 - ]
7 @
; 150 g 100
,.c // | | | \ %
= 100 |~ e
e~ la=)
50 | ]
50 ) 7 K\;_
0 0 1 L 1 1
-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 2 -1 0 1 2 3
V (mV) V (mV)

Fic. I11.8 — Conductance différentielle pour deux positions différentes de la pointe
sur ’échantillon n° 2.

Les mesures réalisées sur 1’échantillon n° 2 sont présentées figure I11.8. On cons-
tate que les surstructures sont toujours présentes mais de plus faible amplitude.
En revanche la bande interdite est presque ouverte complétement. I’or déposé en
surface a certainement protégé ’échantillon de I'oxydation lors de ses passages a
Iair. Les états électroniques en surface du niobium sont donc affectés.

Un échantillon test a été réalisé, pour corréler la présence des surstructures avec
le magnétisme des agrégats. Le procédé de fabrication de I’échantillon n°1 a été
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suivi en substituant des agrégats d’argent aux agrégats de cobalt. La concentration
volumique des agrégats cependant était plus faible. Les mesures LDOS n’ont alors
pas révélé la présence de surstructures dans la bande interdite.

Longueur de cohérence

Pour les échantillons n°® 1 et 2, des mesures dites « 4 fils » ont été réalisées pour
déterminer la longueur de cohérence supra. La mesure porte sur tout le volume de
I’échantillon.

Si la couche contenant les agrégats est légérement résistive, elle est court-circuitée
par la couche de niobium supraconductrice sous-jacente. La longueur de cohérence
déterminée sera donc principalement celle du supraconducteur sans agrégats. On a
obtenu une valeur {5 = 11 £ 3 nm.

Par comparaison, des mesures de transport ont été réalisées sur un échantillon
de 30 nm d’épaisseur dont la couche contenait des agrégats de cobalt dans tout le
volume (cf. figure T11.9)*. Cette fois la longueur de cohérence est de 6 + 2 nm.
La présence de particules magnétiques diminue donc la longueur de cohérence du
supraconducteur.

(a) Echantillon n°® 3 (b) Vue de dessus
° [ ) ' 20 mm
[

Co— »@ Nb ®
o © ° S
Nb 3

L ] ® {
L ] @
8 mm
7
Si

Fic. 111.9 — Structure de l’échantillons n° 3 mesuré en STM auz trés basses tempé-
ratures.

Température critique

Les températures critiques des échantillons n® 1 et 2 n’ont jamais été mesurées
directement. Plongés dans un bain d’hélium liquide, leur couche de niobium avait
déja transité dans son état supraconducteur. On en déduit que T > 4,2 K.

Sur I’échantillon n°3 nous avons comparé la température critique de la zone
contenant des agrégats a celle composée uniquement de niobium, par mesure de
transport. Pour cela, on lithographie les zones concernées pour mesurer l'intensité
du courant supraconducteur en fonction de la tension appliquée. On peut mesure

1. Compte-tenu des vitesses de dépot, si on considére que les agrégats se déposent sur un réseau
3D cubique, le paramétre de maille serait de 14 nm.
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alors la résistance de la couche en fonction de la température pour différents champ
magnétiques appliqués. La plage de températures qui nous intéresse se situe autour
de Tc.

On s’intéresse dans un premier temps a l'enregistrement effectué sans champ
appliqué. On calcule la résistance de fluctuation Ry définie par:

1 1 1
S S I11.21
R;  R(T) R, (1L.21)

ou R(T) est la résistance mesurée en fonction de la température et R, la résistance
du matériau dans I’état normal. Au voisinage de la température critique on est
dans un régime linéaire dominée par les fluctuations thermiques. Dans le modéle de
Aslamasov - Larkin, la résistance de fluctuation s’écrit :

R = 16N x §(1 - %) (I11.22)
ol N est le rapport d’aspect de 1’échantillon'. On en déduit la valeur de T sans
champ appliqué. L’enregistrement R = f(7') nous permet de connaitre la valeur Ry
de la résistance & T=T¢. Le rapport Ro/R, est égal & 61%.

Par la suite, on suppose que ce rapport est constant quel que soit le champ appli-
qué. Pour tous les autres enregistrements, on en déduit la valeur de la température
de transition, ce qui permet de tracer Hoy = f(T'). On en déduit la longueur de
cohérence & grace a la relation de Ginzburg - Landau:

Po Tc
Heo(T) = 0,397 (1 - —) 111.23
Les températures critiques sans champ appliqué valent T = 5,9 K pour la

couche contenant des agrégats et T = 7,2 K pour la couche sans agrégats. La
longueur de cohérence est égale a & = 6 & 2 nm pour la couche contenant des
agrégats et & = 11 & 3 nm pour la zone sans agrégats. La présence d’agrégats
magnétiques diminue la température critique et la longueur de cohérence dans la
couche de niobium.

5 Effet « Zeeman »

L’effet « Zeeman » est a lorigine de spectres de densités d’états similaires a
ceux obtenus. La premiére expérience a été réalisée par R. Merservey et al. en 1970.
Elle consiste a appliquer un champ magnétique parallélement aux couches minces
('une N, l'autre S) d’une jonction tunnel (cf. figure I11.10 (a)). Si I’épaisseur de
la couche supraconductrice d est inférieure a la longueur de pénétration \j, Ueffet
Meissner est fortement atténué et le champ magnétique pénétre uniformément dans
la couche (S)?2. L’¢nergie Zeeman résultant de linteraction entre le champ appliqué
et le moment magnétique de spin pug porté par un électron, modifie la densité d’états.

1. Pour un échantillon rectangulaire de longueur L et de largeur I N = %
2. Le champ critique peut alors étre supérieur & celui du matériau massif.
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La population de spin couplée parallélement au champ voit son énergie diminuée de
pops H, celle couplée antiparallélement augmentée de pgupg H (cf. figure 111.10). Dans
chaque paire de Cooper est introduit un décalage énergétique 2uoup H entre les deux
électrons.

(a) Expérience n° 1. (b) Expérience n° 2.

—

B B
—> —
N

S

—1

S

(c) Effet Zeeman sur la LDOS d’un supraconducteur.

> D
>

Fi1G. II1.10 — Principe des expériences de Meservey et al.. (a) La jonction tunnel
est composée d’une électrode normale et d’une électrode supraconductrice. (b) La
jonction tunnel est composée d’une électrode ferromagnétique et d’une électrode su-
praconductrice. (¢) Conséquences de Ueffet Zeeman sur la densité d’états de la couche
supraconductrice.

Ce procédé pose la base du transport tunnel polarisé en spin. En appliquant une
tension comprise entre —A — poupH et —A + poug H le courant tunnel est composé
exclusivement d’électrons de spin antiparalléle a H. Inversement, pour une tension
comprise entre A — uougH et A + pougH le courant tunnel se compose d’électrons
de spin paralléle a H.

Pour introduire une asymeétrie dans la mesure de la densité d’états, on remplace
I'électrode normale (N) par une électrode ferromagnétique (F) (cf. figure I11.10 (b)).
Placée dans le champ magnétique, ’aimantation de I’électrode est saturée. La densité
électronique variant notablement au voisinage du niveau de Fermi dans le métal
ferromagnétique, il en résulte une différence du nombre d’états électronique de spin
« up » et de spin « down ». Pour un électron, la transparence de la barriére tunnel
t sera fonction de l'orientation de son spin.

Mathématiquement, il faut différencier la contribution des électrons de spin
«up » et de spin « down » supposées égales jusqu’a présent. Soita =n 1 /(n T+ n |)
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le pourcentage d’électrons dont le moment de spin est aligné avec le champ magné-
tique, alors P la polarisation du courant s’écrit :

P=——">=2;-1 (I11.24)

et la conductance différentielle est proportionnelle a:

I too
(?_V x a/ gle +eV) peen(Bp + € + pH) e 2% de
> . (I11.25)
+(1—a) / gle+eV) pecn(Er + € — pH) e 2 de
oL
oV
A

>V

Fi1G. II1.11 — Mesure de leffet Zeeman sur la LDOS d’un supraconducteur avec un
courant polarisé en spin.

Ce modéle néglige un éventuel « spin flip » des électrons durant le processus
d’effet tunnel. On pose pL, la densité d’états du substrat sans effet Zeeman et o; les
pics de conductance indiqués sur la figure IT11.11. On définit par ailleurs Vo = A/e
et h = pomH/e. On peut alors écrire les relations suivantes:

— 01 =3(=Va—h)=ax ply(=Va) + (1 — a) x pl,(—=Va — 2h)

§V
— 0y = 3L(=Va+h) = ax ply(=Va +2h) + (1 — a) X pLy(~Va)
— 03 = (;5_\[/<VA - h) =aXx pech(VA) (1 o a) X pg;h(‘/A o 2h)
— 03 = 6—‘I/<VA h) =a X péch(‘/A + 2h> + (1 - CL) X pg;h(VA>

On en déduit la polarisation du courant :

(04 — 03) = (01 — 03)
(04— 03) + (01 — 03)

P = (I11.26)

Cette expression est valable pour un supraconducteur dont la bande interdite
est totalement ouverte. Nous ne pouvons pas 'appliquer directement & nos mesures.
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Pour évaluer la polarisation, nous avons qualitativement reproduit les spectres a
I’aide de modélisations numériques. Pour ce faire, on simule la densité d’états d’un
supraconducteur a partir des équations BCS, puis on décale en énergie les deux
populations de spin, d’une valeur +poug H mesurée sur les spectres. Enfin on pondére
ces deux populations par les facteurs a et (1 — a) pour reproduire les rapports
d’intensité des pics de cohérence. On en déduit la polarisation du courant tunnel
P = 2a — 1. La figure II1.12 présente un exemple de simulation de 'effet Zeeman
sur la densité d’états d’'un supraconducteur, pour une température électronique de
210 mK, une bande interdite 2A = 1,064 meV, un champ appliqué de 3 T et une
polarisation P = 30 %.

(a) H =0 T. Electrode (N). (b) H = 3,8 T. Electrode (N).
3’0 I T T T T ] 370 T T T T
2,5} | . 25
~ ~
E <
: 20 - 20Ff ! | 4
g 2
2 15 18 157 — .
— 1.0 } 10} ; i
CHELL B 1= "
0,5 0,5 \ }
0’0 1 | 1 1 0'0 1 1 1 1
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V (mV) V (mV)

(¢c) H = 3,8 T. Electrode (F). P=30%.
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Fi1G. 1I1.12 — Simulation de Ueffet Zeeman sur la densité d’états d’un supraconduc-
teur.

Comparaison aux mesures de conductance différentielle

Les mesures sur les spectres de la figure [11.6 sont présentées dans le tableau I11.1.
La position des pics oy et o4 d’une part, et des pics o9 et o3 d’autre part, ne sont
pas symétriques par rapport & V=0 mV. Ce phénoméne est di a un offset sur la
tension appliquée. Le niveau de Fermi de la couche ne correspond pas & V=0 mV.
On estime loffset & Vyg =~ 0,1 mV pour la premiére position, Vo ~ —0,6 mV pour
la deuxiéme position. Pour le spectre (a), en appliquant le modéle de Peffet Zeeman,
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on déduit une valeur du champ appliqué de 3,1 T et une polarisation P ~ 10%.
Pour le spectre (b), on trouve un champ magnétique appliqué de 3,7 T. Cependant
les intensités relatives des pics de cohérence sont telles que:

03 > 01 > 04 > 09

Cette configuration ne peut pas étre reproduite par Ueffet Zeeman. Evaluer la pola-
risation n’a donc pas de sens physique dans ce cas précis.

Position n° 2 Position n° 3

¢ (01)/(8V) € (01)/(6V)
op1 -0,60 meV  3229nS -0,77 meV  348,6 nS
oy -0,24 meV 2825 nS -0,33 meV  257,0 nS
o3 0,44 meV  2179nS 0,23 meV  362,9 nS
oy 081 meV 3424 nS 0,62 meV  316,9 nS

TaAB. IT1.1 — Mesures de conductivité différentielle sur I’échantillon n° 1. Les positions
n 2 et 3 correspondent auz spectres (b) et (c) de la figure I11.6.

Modélisation

[’analogie avec les expériences de Meservey et Tedrow suppose la présence d’un
champ magnétique au voisinage de la couche supraconductrice. Lors de nos mesures
aucun champ n’est appliqué, la seule source de champ magnétique provient des
agrégats eux-mémes. Les mesures montrent que le champ responsable d'un éventuel
effet Zeeman est systématiquement supérieur 4 3 T. L’aimantation du cobalt & 0 K
vaut puoM = 1,816 T. Le moment porté par un agrégat de 2,3 nm de diamétre est
~ 10726 T. On ne peut donc pas envisager que le champ environnant un agrégat
soit a 'origine du phénoméne.

Une autre approche consiste a considérer le champ d’échange (ou champ molé-
culaire) présent a l'intérieur de Pagrégat. Dans la description classique développée
par Pierre Weiss, le champ d’échange est introduit pour expliquer le couplage pa-
ralléele du moment magnétique des atomes dans un matériau ferromagnétique. Pour
un atome donné, il représente la somme des contributions des autres atomes du
matérian. Ce champ est trés intense! mais & courte portée. On considére générale-
ment qu’il se limite & la distance inter-atomique. Dans nos mesures, on considére
donc que le champ responsable de 'effet Zeeman est le champ d’échange présent
dans I’échantillon, moyenné sur la taille caractéristique d’une paire de Cooper: la
longueur de cohérence supraconductrice {s. Dans le niobium ce champ est nul. La
pointe étant située en un point O de la surface, le volume sondé correspond a la
demi-sphére de centre O et de rayon £g. Prenons 'exemple de la figure 111.13. Un
agrégat a proximité de la pointe fait parti du « volume sondé » puisqu’il est inclus
dans la demi-sphére. Le rayon r du coeur magnétique de cobalt vaut r» = 1,15 nm.

1. Dans le cobalt le champ d’échange vaut poHgen, = 1109 T.
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La longueur de cohérence dans la couche de niobium a été évaluée a £ = 10 nm.
En conséquence le champ d’échange moyen vaut

_ 4/3mr?
- 2/3m&d

3
% o Hach = 2(%) x 1109 =34 T (IT1.27)
S

On est trés proche de la valeur mesurée. Nous avons cherché a nous rapprocher du

\ﬁ Pointe

poH

e “  Nb

Fia. 1I1.13 — Volume de la couche sondée lors d’une mesure LDOS.

systéme réel en tenant compte de la concentration des agrégats et de leur répartition.
On considére alors la contribution de tous les agrégats présents ou partiellement
inclus dans la sphére. La contribution d’un agrégat correspond a la valeur du champ
d’échange dans le cobalt, pondérée par la fraction de volume qu’il représente dans la
demi-sphére. L’orientation de I'aimantation des agrégats est aléatoire. Si le volume
sondé est grand, (ﬂ) — 0. En revanche, pour un petit volume comme c’est le

— —
cas dans nos échantillons, (Hee) # 0.

On modélise ’échantillon comme une couche supraconductrice de longueur de
cohérence £ = 10 nm dans laquelle les agrégats sont noyés a une profondeur de 5 nm
et répartis sur un réseau carré en 2 dimensions de paramétre de maille a = 9 nm. En
chaque point de la surface, on détermine le change d’échange moyen. La figure I11.14
représente la norme du champ calculée en fonction de la position de la pointe sur une
surface 20 nm x 20 nm. Son intensité se situe dans la gamme mesurée. En revanche
elle varie contintiment, de 0 T & 12 T sur des distances inférieures a la dizaine
de nanomeétre. Cette amplitude de variation n’est pas observée expérimentalement.
Le champ mesuré est compris entre 3,0 T et 3,1 T, atteignant parfois des valeurs
voisines de 3,7 T. Aucune variation continue n’est observée. Comme nous 'avons
expliqué, lorsque les pics de surstructure apparaissent, leur amplitude augmente
progressivement avec le déplacement de la pointe du microscope mais leur position
reste fixe dans la bande interdite. Dans le modéle présenté, on devrait assister au
phénomeéne inverse : leur amplitude devrait étre constante mais leur position devrait
progressivement s’écarter de celle des pics de cohérence.

Enfin, l'effet Zeeman induit théoriquement le déplacement des pics de cohérence
d’une énergie poupH. Or expérimentalement, ces pics conservent la méme position,
que des surstructures soient présentes ou non dans la bande interdite. Ce phénoméne
n’est pas cohérent avec le modéle présenté.
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FiG. I11.14 — Modélisation du champ d’échange moyen responsable de l’effet Zeeman
en fonction de la position de la pointe sur une surface 20 nm x 20 nm.

6 Conclusion

Il convient d’approfondir cette étude pour déterminer 'origine des différences
entre simulations et expériences. En ce sens nous avons réalisé des échantillons de
concentration d’agrégats variable. Nous nous sommes heurtés a des problémes de
reproductibilité. Les caractéristiques des couches supraconductrices sont trés sen-
sibles aux conditions de dépdt. Les comparaisons entre expériences ont été difficiles.
Le prolongement de cette étude passera par un meilleur controle des paramétres de
synthése.

L’effet Zeeman reposant sur le champ d’échange présent dans les agrégats ma-
gnétiques permet d’expliquer I'intensité des champ mesurés mais contredit d’autres
observations touchant a la position des pics de cohérence et au mode de croissance
des surstructure dans la bande interdite. A notre connaissance, aucun autre modéle
ne rend compte de maniére satisfaisante des mesures de densité d’états locale que
nous avons effectuées sur ces échantillons. Des expériences complémentaires sont en
cours pour mieux caractériser les phénoménes observés.

B Transport électronique a travers un agrégat isolé

Cette étude est le fruit d’une collaboration avec Radu Adruban, Jean-Pierre
Cleuziou et Edgar Bonet Orozco du laboratoire Louis Néel de Grenoble!. Pour
parvenir & réaliser une double jonction tunnel & travers un agrégat, nous avons

1. Laboratoire Louis Néel, U.P.R. 5051 du CNRS, 25 avenue des Martyrs, 38042 Grenoble,
France.
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développé un procédé original alliant lithographie électronique et dépot sous angle.
La structure finale de nos échantillons est représentée figure I11.15. Un agrégat noyé
dans une matrice MgO isolante, entourée de deux couches d’or réalise une double
jonction tunnel.

Fi1G. I11.15 — Schéma du montage expérimental du transport électronique a travers
un agrégat.

1 Principe de 'expérience

En parvenant a réaliser une double jonction tunnel a travers un agrégat de taille
nanométrique, on obtient une quantification du passage du courant par blocage
de Coulomb. La particule étant magnétique, 'application d'un champ modifie les
niveaux d’énergie électronique de la particule. Le courant tunnel est alors fonction
du champ appliqué. On peut théoriquement étudier les propriétés magnétiques d’une
particule par ce biais et déterminer 'astroide du champ de retournement [26].

Dans un premier temps, nous décrirons le principe du blocage de Coulomb puis
nous introduirons les phénomeénes qui permettent de le relier aux propriétés magné-
tiques d’un agrégat.

2 Blocage de Coulomb

Le blocage de Coulomb intervient dans une double jonction tunnel dont 1'flot
métallique est constitué d’'un objet de taille nanométrique. Cet effet est d’origine
purement électrostatique.

Au 1
o
CoPt 1
MaO 92| ..
e & %lvz
Au 2

FiG. I11.16 — Principe du transport électronique a travers une nanoparticule.
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Une électrode d’or et la partie de I'agrégat qui lui fait face sont équivalents aux
armatures d’un condensateur. La double jonction tunnel est modélisée figure 111.16.
L’agrégat est assimilable & deux demi-condensateurs, une armature appartenant a
au condensateur formé par la jonction n°1, 'autre au condensateur formé par la
jonction n® 2. On se place dans le cas général ou les deux condensateurs ne sont pas
identiques. On désigne par C et Cs leurs capacités respectives. L’agrégat porte une
charge totale ¢ = ¢1 + ¢2 ol ¢ et go sont les charges portées par chaque armature.
Les relations d’électrostatique donnent :

V=Vi+V
=1V
= (1LL.28)
g2 = —Co Vs

et ¢g=q +q

On en déduit les tensions aux bornes de chaque jonction en fonction de V, la
tension aux bornes du systéme:

CyV 4+ ¢ CiV —g¢
Vi=—— Vo= ——-— I11.29
O+ G 2T 0+ Gy ( )
L’énergie électrostatique de la particule s’écrit :
1 2 1 2

En substituant V; et V5 par leur expression, on obtient :

1 CiC 1 2
Ee 12y a (I1L.31)

T 20, + G, 2 O+ C,y

Si on considére deux condensateurs classiques placés en série, la neutralité de
charge de l'ilot impose ¢ = 0 soit ¢ = —¢go. On retrouve alors ’expression classique
de deux condensateurs placés en série :

1 GG

CT 90+ O,

(I11.32)

Ici, I’'agrégat posséde une charge totale ¢ non nulle. Elle est composée d’un terme
Qo qui définit la charge initiale de ’agrégat. Cette charge est induite par des capacités
parasites dues a la présence d’impuretés ionisées dans la matrice. gy n’est donc
pas nécessairement un multiple de (—e), la charge d’un électron. Un systéme se
servant d’une troisiéme électrode comme d’une grille permettrait théoriquement de
ramener ¢o a 0. Expérimentalement ¢, varie durant la mesure, ce qui demanderait
un ajustement constant de la tension de grille. Les fluctuations de qq constituent la
principale source de bruit dans nos mesures. Cela se traduit par des discontinuités
dans les enregistrements courant-tension dues a des déplacements d’impuretés dans
la barriére tunnel.
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Au terme gy s’ajoutent les charges des électrons provenant du courant tunnel.
Soit n ce nombre d’électrons, alors ¢ = ¢y — n x e d’ou I'expression de ’énergie
électrostatique de 'agrégat :

1 C1Cy

1 GG (g —n xe)?
2 O+ O,

1
V2o
Tty T oG,

Ec (IT1.33)
Le second terme représente la « barriére de Coulomb ». Si on ajoute un électron

sur lilot, Pénergie de la particule variera d’une valeur 6E telle que:

2
SE =5

€ qo
% (onp1-2% T11.34
(q+cw<”+ e) (TIT.34)

C’est I'énergie minimum que doit posséder 1’électron pour atteindre un agrégat pos-
sédant une charge initiale gy — me. Soit la jonction n°i, si sa tension V; est telle
que:

e|Vi| + kgT < 0B (IT1.35)

aucun électron n’aura ’énergie suffisante pour franchir la jonction tunnel. On se
situe dans le régime de blocage de Coulomb. Cette plage de tension est appelée
plateau de Coulomb.

Si on retire un électron de l'ilot, ’énergie de la particule variera d’une valeur

OEG telle que:
2

- € 4o
0BG =~ (—on 41428 I
e oE oyl QAR (I1.36)

Placons nous dans la situation ou n = 0 pour laquelle I’énergie est minimale,
alors

a2

- e
et 5EC = m (e + 2%)

Suivant le sens du courant, la tension a appliquer pour vaincre le blocage de
Coulomb est différente :

(I11.37)

— si le courant circule dans le sens positif, il s’établira pour

eVh = 0ES

(IT1.38)
ou eV 2 0E;
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— si le courant circule dans le sens négatif, il s’établira pour

(II1.39)
ou —eV) 20

Le résultat dépend des valeurs des capacités C; et Cy et de go. Si C7 # Cs et
qo # 0, le plateau de Coulomb n’est pas symétrique par rapport & V=0 mV.

La température commence a jouer un role important si I’énergie thermique est
comparable a I’énergie de barriére. Expérimentalement, on se place donc dans la si-
tuation ou kT < M—i@ Si on néglige la température, un enregistrement courant-
tension avec blocage de Coulomb présente des ruptures de pente pour

e do
e eRen <2n Tl 23) (IIL.40)
Nous avons pour l'instant considéré uniquement l’énergie coulombienne de la
particule. Sa taille étant inférieure a la dizaine de nanomeétres, les niveaux d’énergie
électronique ne sont plus continus sous forme de bande de conduction, mais discrets.
En fonction de son énergie, I’électron additionnel occupera un niveau d’énergie in-
complet accessible.

3 Energie totale d’un électron dans la particule

On se place dans I’hypothése ol les résistances tunnel sont trés supérieures
a h/e?. On néglige ainsi les effets tunnel multiples (cotunneling proceses) ce qui
nous permet de décrire le courant en utilisant la théorie des perturbations au pre-
mier ordre. L’énergie totale d’'un électron de 'flot s’exprime comme la somme de
trois termes: 1’énergie électrostatique, ’énergie cinétique et 1’énergie d’interaction
électron-électron.

Energie électrostatique

Nous venons d’exprimer I’énergie ¢électrostatique de ’agrégat comme étant :

L GGy 1 (w—nxe? (IIL.41)

CT 90+ G, 2 C,+C,

On note Ef le deuxiéme terme de cette équation.

Plagons nous dans la situation ot le courant tunnel ne concerne que les niveaux
d’énergie ng (nombre d’¢lectrons initial de la particule) et ny = ng+1. On peut alors
linéariser I’énergie de Coulomb en fonction de n le nombre d’électrons dans I'illot. A
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un instant ¢, n vaut ny ou ni. On en déduit que (n — (ng 4+ 1/2))% = 1/4. A T'aide
de cette égalité, on peut exprimer 1’énergie électrostatique proportionnellement a n
a une constante pres:

Eg:m1—1+02) (qo—nxe+<n0+%>e—(ng+%>e>2

we= ey (2 - 3) 2 —mo = g) (g =) (o))

(I11.42)
Le dernier terme valant i, on trouve:
nxe 1
Er = —( - ) 10,C1,C 111.43
CTE TG n0—|—2 Q@) + f(qo;m0,C1,C2) ( )
d’ou: 1
nxe
E :—( - ) 10,C1,C,V 111.44
G n0+2 Q@) + 9(q0,m0,C1,C,V) ( )

Energie cinétique

La particule ayant des dimensions proches de la longueur d’onde de Fermi des
électrons, elle doit étre considérée comme une boite quantique. L’énergie cinétique
des électrons est quantifiée, les niveaux étant déterminés par la dimension de ’agré-
gat et la forme du puits de potentiel par lequel il est modélisé.

A titre d’exemple, une boite quantique cubique d’arréte L modélisée par un puits
de potentiel a bords droits, posséde les niveaux d’énergie :

h?

E;L(:c,ny,nz _ gm_L (ni + n?j + nz) (IH.45)

avec n; € N*. Pour un métal normal, le principe de Pauli impose que chaque niveau
puisse étre occupé au maximum par deux électrons de spin opposés.

Si n est le nombre moyen d’électrons de conduction et Ep 1'énergie de Fermi,
I'espacement entre les niveaux d’énergie d’un agrégat varie comme 6F,, ~ Ep/n.
Pour une particule métallique de 2 nm, on estime que n ~ 10* et Ep ~ 5 eV soit
0E,, ~ 0,5 meV. Ainsi, I’écart entre niveaux d’énergie de la particule est nettement
inférieur a énergie de charge d’un condensateur E., ~ ¢?/2C ~ 4 meV a 100 meV.

Par ailleurs:

kg'T =05 meV & T ~ 58 K

Pour que I'énergie thermique soit inférieure a 0 E,, il est nécessaire de travailler aux
trés basses températures (T< 5 K).

Pour un puits quantique de forme quelconque, on définit ¢; I’énergie du niveau
i dégéneéré en spin (sans champ appliqué). Il peut étre occupé par n; = 0, 1 ou 2
électrons. D’ou 'expression de 1’énergie cinétique des électrons de I'agrégat :

Ex =Y ni (I11.46)
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On en déduit 'expression :

nxe( 1

Fo+ Fic = oo (no+ 5 - W)+ meit glaonoCrCoV)  (11L47)
1 2 -

2

g ne dépendant pas de n, en posant :

e 1
=&+ —-— - — II1.48
s+01+02(n0+2 qo) ( )

€;

on obtient & une constante prés:

Ec+ Ex =Y ne; (111.49)

(a) Blocage de Coulomb. (b) Courant tunnel & 1 électron.

Y.

F
E, - rary

- E1F _ EIF

Fia. TI1.17 — Les niveauzr d’énergie de la particule prennent en compte [’énergie
cinétique et électrostatique des électrons. L’énergie électrostatique représentée cor-
respond & une particule possédant ng+ 1 électrons. On ne considere ici que les états
de lagrégat a ng électrons (figure (a)) ou ng + 1 électrons (figure (b)). (a) Régime
de blocage de Coulomb. Les électrons de l’électrode n° 1 ont une énergie cinétique in-
suffisante pour transiter dans la particule. (b) En augmentant la tension aux bornes
de la double jonction tunnel, le niveau de Fermi de la premiere €électrode dépasse
[’énergie du premier état d’énergie accessible de la particule. Un courant tunnel a un
électron s’établit

Cette expression permet une représentation simple du passage du courant tun-
nel & un électron (cf. figure 111.17). A T= 0 K pour une faible tension appliquée
I’énergie de Fermi de la premiére électrode est inférieure au premier niveau d’éner-
gie électronique accessible dans la particule. On est dans le régime du blocage de
Coulomb (figure (a)). Pour une tension plus importante le niveau de Fermi dépasse
le premier niveau d’énergie inoccupé de la particule (figure (b)). Un électron peut
donc transiter par effet tunnel, faisant passer la particule de ng a ng+ 1 électrons. Si
on augmente encore le voltage, on pourra amener le niveau de Fermi de la premiére
électrode au dessus du premier niveau d’énergie accessible de la particule dans la
configuration a ny + 2 électrons. On est alors dans le régime de courant tunnel a
2 électrons. Expérimentalement, la caractéristique courant-tension se présente sous
forme d’un plateau suivi de marches successives.
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Interactions électron-électron

Le modéle présenté ici considére que I'énergie électrostatique de la particule ne
dépend que du nombre d’électrons qu’elle contient, pas des niveaux électroniques oc-
cupés. Cette approximation appelée modéle orthodoze [114] permet de rendre compte
du blocage de Coulomb, et des marches de courant dans les caractéristiques courant-
tension. Pour rendre compte des phénoménes de résonance [115], il faut tenir compte
des variations d’énergie électrostatique en fonction des niveaux d’énergie occupés
dans la particule. On ajoute alors un terme a l'expression de ’énergie totale de la
particule :

Er =Ex + Ec+ Ej (IT1.50)

oll F/; tient compte de ces interactions. On peut interpréter cette expression comme
un développement de I'énergie de la particule au voisinage de son état fondamental.
Le premier terme est linéaire avec n;, le second quadratique et le dernier terme
rassemble les ordres supérieurs.

Si la particule posséde n; électrons, pour ajouter un électron sur le niveau i, il
doit posséder 1’énergie :

e 1
=it o (ot 5 — @) + J(ny + 8) — I (n; 11151
Cy + Cy 015 90 (J J) (J) ( )

Dans la suite on négligera ce terme puisque les interactions sont prises en compte
au premier ordre dans FE¢. A partir de ces termes, on peut exprimer la valeur du
courant tunnel mesuré |116].

4 Magnétisme

Considérons dans un premier temps la particule qui n’est pas ferromagnétique.
En appliquant un champ H, on va lever la dégénérescence de spin des niveaux
électroniques par effet Zeeman. Chaque niveau ¢; se scinde en deux sous-niveaux ¢,
et €; tels que:

& =€+ gustoH et € =€ — gusiot (IT1.52)
2 2
ol g est le facteur de Landé, up le magnéton de Bohr, et g la perméabilité du vide.
La variation des niveaux d’énergie de la particule est donc linéaire avec H.

Ce n’est plus le cas lorsqu’on utilise un agrégat ferromagnétique. La particule est
initialement non dégénérée en spin. Par conséquent un courant tunnel a un électron
sera polarisé. En appliquant un champ magnétique les niveaux électroniques sont
modifiés de maniére non linéaire. Par couplage spin-orbite, la fonction d’onde des
électrons et par conséquent leur énergie, dépend du spin.

En appliquant un champ magnétique on peut retourner I'aimantation de la par-
ticule. Pour une direction du champ donnée, ce retournement se produira pour une
intensité qui dépend de 1’énergie d’anisotropie magnétique (cf. Chapitre II). Ce re-
tournement d’aimantation se traduit par un saut discontinu de la position des ni-
veaux d’énergie électronique. Ce phénomeéne a déja été observé par Guéron et al. [34]
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sur une particule de cobalt. En appliquant le champ dans toutes les directions de

I’espace, il est possible de mesurer I’astroide du champ de retournement de I'agrégat.
Pour rendre compte de ce phénomeéne, on peut utiliser le modéle d’anisotropie

uniaxiale orientée suivant z. Dans ce cas I’Hamiltonien du systéme s’écrit :

82

NSEE) (I11.53)

H = —geptppoHS — Knjip
ot S est Iopérateur de spin total a n électrons, K, la constante d’anisotropie et geg
le facteur de Landé efficace.

L’astroide du champ de retrounement a été obtenu par une autre technique dite
microSQUID sur des agrégats de cobalt. Il a permis de déterminer les composantes
de Iénergie d’anisotropie magnétique d’une particule unique [26].

5 Synthése des échantillons

Un substrat de silicium orienté [100]| est recouvert de deux couches de résine.
[’échantillon est ensuite lithographié avant révélation et passage dans I’alcool comme
indiqué sur la figure I11.18. La résine sous-jacente étant soluble dans ’alcool, la zone
révélée est élargie donnant naissance a un pont de résine suspendu a environ 200 nm
du substrat.

e -
Apres révélation Passage dans l'alcool
Résine I
Vue de coupe
/ ———Résine Il
Résultat final
Résinel Résine IT

Zones insolées

Vue de dessus
R

ésine

FiG. II1.18 — Processus de lithographie et obtention d’un pont de résine suspendue.
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Le substrat lithographié est ensuite introduit dans la chambre de dépoét. Le jet
atomique de la matrice et le faisceau d’agrégats atteignent le substrat en formant
des angles de 45° avec la normale a la surface. L’échantillon est réalisé en suivant
une succession de dépots:

1. une couche d’or de 25 nm d’épaisseur est évaporée pour former la premiére
électrode !

2. Téchantillon est retourné: on le fait pivoter de 180° autour de la normale a la
surface ;

une premiére couche de MgO de 1 nm d’épaisseur est déposée ;
on dépose une quantité déterminée d’agrégats (=~ 40 agrégats/jonction);
la seconde couche de MgO de 1 nm d’épaisseur est déposée ;

I

on évapore une deuxiéme couche d’or de 40 nm d’épaisseur pour former la
deuxieme électrode.

a) Couche Aun®1. (b) Couche MgO n° 1.

\ - \ /-
# J

(c) Dépot des agrégats CosoPtso- (d) Couches MgO n° 2 puis Au n°2.

\ - \ / -

F1G. I11.19 — Vues de coupe des dépidts successifs formant la double jonction tunnel.
Le pont de résine suspendue crée ['ombrage nécessaire a la formation des jonctions
tunnel. Les échelles ne sont pas respectées.

En faisant varier la durée du dépot des agrégats, on modifie le nombre de particules
par jonction. On dépose un minimum de 40 agrégats par jonction. Cela augmente la
probabilité de mesurer des agrégats qui n’ont pas trop subi les effets de 'oxydation
(cf. Chapitre II). On travaillera ensuite sur la particule qui demande la plus faible
tension pour établir un courant tunnel.

On a représenté le processus de fabrication sur la figure [11.19. En variant la
largeur du pont de résine de 180 nm a 300 nm, on controle la surface de la jonction
tunnel. Aprés dépot, le « lift-off » permet de retirer la résine restante pour ne laisser
que les jonctions et les pistes d’or permettant les amenées de courant. La figure 111.20
présente les images de microscopie a balayage d’un échantillon a la fin du processus.

1. Pour faciliter "'adhésion de cette couche d’or sur le substrat, nous avons da évaporer une
sous-couche de niobium de 5 nm.
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500 pm

Plot de
masse

Jonction
hunnel

Plot de
connexion

FI1G. I11.20 — A gauche : Cliché MEB d’un motif de 12 jonctions a la fin du procédé de
synthése. A droite : Jonction vue de dessus. La zone de recouvrement des électrodes
se situe au centre du cliché.

6 Reésultats

La figure I11.21 présente 'enregistrement courant-tension d’une jonction tunnel
dont les caractéristiques sont celles décrites précédemment. Le plateau situé de part

15 T T T T T
10 /

I(mA) ol I S S |

-5

n n 1 L n 1 n L
60 -40 -20 0 20 40 60
vV (mV)

Fi1G. II1.21 — Enregistrement courant-tension a travers un agrégat CosgPtsq. Le pla-
teau correspond au blocage de Coulomb.

et d’autre de 0 mV traduit le blocage de Coulomb : la tension appliquée est trop faible
pour permettre le passage d’un électron. Néanmoins le plateau n’est pas parfaitement
horizontal. La jonction tunnel n’est pas idéale et des courants de fuite ne passant
pas par la particule apparaissent. Le courant tunnel s’établit pour une tension seuil
différente suivant le sens dans lequel elle est appliquée. Les deux jonctions tunnel
possédent donc des capacités différentes. Si on considére que la demi largeur du
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plateau de Coulomb correspond a I'énergie de charge e?/2C, on trouve un ordre de
grandeur de la capacité des deux jonctions C'~ 1 aF = 10718 F.

Au niveau de la premiére marche de Coulomb située & V ~ 32 mV apparaissent
les niveaux électroniques de la particule (cf. figure 111.22). Les sauts d’intensité

>
=
T | > I c()r I
3l ;
> £ m
> > : J(
€ E - |
2t -— o l | _
o 3
I(mA) i Wwﬂ
1t l Jﬁ _
o_v, I I I ‘ I I r
25 30 | 40
Vanv)

F1G. 1I1.22 — Enregistrement courant-tension a travers un agrégat CosoPlsg. Visua-
lisation des niveauz d’énergie discrets de la particule.

correspondent & un nouvel état libre accessible pour les électrons tunnel, ce qui aug-
mente 'intensité du courant. Le premier saut de courant 6/ correspond au passage
d’un seul électron a la fois dans la particule, or par définition I = dg/dt, on en
déduit le temps de résidence 7 des électrons tunnel sur le premier niveau d’énergie
accessible de la particule:

oI = ; o= % soit 7~ 0,5 ns (I1L.54)
Ce qui représente une fréquence de passage d’électron de ~ 2 GHz.

En appliquant un champ magnétique, on s’attend a ce que la position des sauts
de courant soit modifiée. La figure I11.23 présente quatre caractéristiques courant-
tension pour des intensités de champ différentes. La direction du champ est la méme
pour les quatre mesures, le sens du champ étant inversé dans le dernier cas. Aucun
déplacement de marche n’est observé. Compte tenu de I'intensité du champ appliqué,
nous aurions dil étre en mesure de détecter le déplacement des niveaux d’énergie si
la particule était ferromagnétique.

Nous sommes donc a priori en présence d'une particule qui n’est pas ferroma-
gnétique. L’effet Zeeman induit un déplacement des niveaux d’énergie qui s’exprime
comme :

1
OF = :tigeg,uBugH (IT1.55)
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Fi1G. I11.23 — Influence du champ magnétique sur la position des marches de courant
correspondant aux niveaux d’énergie d’une nanoparticule. Les courbes ont été arti-
ficiellement décalées pour permettre une meilleure lisibilité. Aucun déplacement des
marches n’est observe.

[’amplitude maximum de champ mesuré est de AH = 5,55 T. En supposant que
g = 2.003, on trouve un écart de position des marches de:

OE

Ce décalage est a peine perceptible car le bruit de fond de la tension avoisine 0,3 mV.

On en conclut que la particule n’est pas magnétique. Il est probable, comme on
I’a vu au Chapitre I, que la matrice MgO ait partiellement oxydé 'agrégat et que
son caractére ferromagnétique ait presque complétement disparu.

Pour contourner ce probléme, nous cherchons a réaliser des jonctions tunnel a
I’aide d’autres matrices isolantes qui n’affecteraient pas le magnétisme des particules.
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L’objet de la recherche n’est plus la nature en soi, mais la nature livrée a
[interrogation humaine, et dans cette mesure [’homme ne rencontre ici que lui-méme.

W. Heisenberg



Conclusion

Ce travail de thése a consisté en la synthése et 'étude d’agrégats mixtes magné-
tiques CosoAgso et Co,Ptq_,. La motivation de ces recherches repose sur I’'obtention
de particules magnétiques de taille nanométrique, possédant des caractéristiques
permettant leur utilisation comme support d’information. A cette échelle, dite méso-
scopique, les propriétés structurales et surtout magnétiques sont encore mal connues.
La théorie se situe a la frontiére entre la mécanique classique et quantique. Du point
de vue macroscopique, la surface des particules joue un role fondamental. Une appli-
cation potentielle de ces objets dans le monde industriel passe donc par une meilleure
connaissance de leurs propriétés.

Deux axes principaux ont été explorés. Une structure cceur-coquille était atten-
due pour les agrégats CosoAgso, pour des raisons thermodynamiques. Le coeur de
cobalt serait protégé des interactions avec la matrice et conserverait ses propriétés
magnétiques quel que soit I'environnement. La synthése des agrégats Co, Pty avait
pour but la formation de particules a forte anisotropie magnétique. La structure cris-
tallographique particuliére qu’adopte 'alliage CosoPtsy sous certaines conditions, et
I’hybridation entre orbitales atomiques 3d du cobalt et 5d du platine sont a I'origine
d’une anisotropie cristalline =~ 10 fois plus importante que dans le cobalt massif.

D’un point de vue fondamental, nous nous sommes également attachés a utiliser
les propriétés de ces agrégats pour explorer de nouvelles voies. D’une part nous
avons mesuré leffet de ces particules magnétiques sur la densité d’état locale d’un
supraconducteur. D’autre part nous avons développé un procédé qui permettrait la
mesure des propriétés magnétiques d’une particule individuelle.

La synthése des agrégats est réalisée par une source a vaporisation laser repo-
sant sur la technique LECBD, a laquelle est associé un systéme de co-dépdt dans
une enceinte sous ultra-vide. Les techniques utilisées pour sonder les propriétés des
agrégats sont nombreuses. Du point de vue structural, la microscopie électronique
et la rétrodiffusion Rutherford ont permis de déterminer les propriétés des agrégats
libres. La diffraction en incidence rasante réalisée sur grand instrument a permis de
sonder les propriétés des agrégats noyés en matrice. Du point de vue magnétique,
nous avons utilisé la magnétométrie SQUID et le dichroisme magnétique circulaire.

Les agrégats CosgAgsg, d’environ &~ 3 nm de diamétre, sont composés d’une phase
d’argent cfc et d’une phase de cobalt cfc. La distribution de composition comprend
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Conclusion

une gaussienne centrée sur la composition équiatomique, a laquelle se superposent
quelques particules trés riches en cobalt. Leur température de blocage, lorsqu’ils
sont noyés dans du niobium, est proche de 10 K.

Les agrégats CosoPtso possédent un diamétre de &~ 2 nm qui correspond a un
faible nombre d’atomes (=~ 300). Ils ne cristallisent pas dans la phase L1, escomp-
tée mais majoritairement dans la phase Al, cfc chimiquement désordonnée. Leur
température de blocage est néanmoins de ~ 15 K lorsqu’ils sont noyés dans une
matrice de niobium et ~ 40 K lorsqu’ils sont noyés dans une matrice MgO. Préci-
sons que les mesures magnétiques sur ces agrégats n’étaient pas systématiquement
reproductibles.

Les objectifs initiaux que nous nous étions fixés en produisant des agrégats mixtes
Cos0Agso et CosoPtsg sont partiellement remplis.

Toutes les mesures structurales concordent avec la structure coeur-coquille atten-
due. Du point de vue magnétique, les agrégats CosgAgsg semblent majoritairement
protégés des interactions avec la matrice de niobium, ce qui n’était pas le cas des
agrégats de cobalt pur. Le procédé peut encore étre amélioré en augmentant cette
proportion. Cet objectif peut étre atteint de deux fagons. Un tri en masse permet-
trait d’affiner la distribution de taille et de composition des particules. Les assem-
blées seraient plus homogénes et I'ajustement des parameétres peut laisser espérer
I’obtention controlée dune structure cceur-coquille pour la plupart des agrégats. Il
serait envisageable de modifier la coquille. Les expériences ont montré que l'argent
n’était pas efficace contre une matrice d’oxyde. On peut penser le changer pour
un élément chimique possédant de meilleures propriétés « protectrices ». On peut
également envisager d’augmenter I’épaisseur de la coquille.

Les agrégats CosoPtso que nous avons synthétisés ne possédent pas une tempé-
rature de blocage supérieure aux agrégats de cobalt purs lorsqu’ils sont noyés dans
une matrice Nb. Ils possédent néanmoins 4 fois moins d’atomes. En augmentant leur
taille grace aux paramétres de la source d’agrégats, il devrait étre possible d’aug-
menter considérablement leurs caractéristiques magnétiques. Outre le tri en masse
que nous avons évoqué, il serait également envisageable de recuire les particules en
vol par un systéme similaire & celui développé par Stappert et al. [54]. Ce procédé
posséde deux avantages : I'obtention d’agrégats cristallisés sous forme L1y préformés
en phase gazeuse et la coalescence en vol des agrégats qui a tend a augmenter leur
taille.

Précisons également qu’a 'opposé des agrégats CosgAgso, les agrégats CosgPtsg
semblent conserver leurs propriétés magnétiques lorsqu’ils sont noyés dans la matrice
d’oxyde MgO. Cela présente deux intéréts: la possibilité de synthétiser des agrégats
ferromagnétiques dans une matrice isolante, mais également de noyer les agrégats
dans une matrice transparente dans les longueurs d’onde du visible. Cette derniére
propriété laisse envisager I'utilisation de laser pour toute sorte d’application en lien
avec des agrégats ferromagnétiques.

Les effets des agrégats ferromagnétiques sur la densité d’état du niobium supra-
conducteur sont spectaculaires. Des pics plus ou moins intenses apparaissent dans la
bande interdite du supraconducteur, suivant la position sur la surface ou la mesure
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est effectuée. Une interprétation a ’aide d’un modéle reposant sur 'effet Zeeman a
été écartée. Le phénoméne physique sous-jacent n’a pas été identifié et des études
complémentaires sont en cours pour mieux le caractériser.

Enfin, nos premiéres mesures de transport électronique sur des agrégats indi-
viduels nous ont permis d’observer les niveaux électroniques d’une particule isolée.
Elle n’était vraisemblablement pas ferromagnétique, puisqu’insensible a 'application
d’un champ. Néanmoins, la technologie est fonctionnelle et nous espérons bientot
mesurer les caractéristiques magnétiques d’une particule ne contenant pas plus de
500 spins...

149






ANNEXE A

Reégles de somme de dichroisme
magnétique circulaire

Les régles de somme sont au nombre de deux. La premiére a été émise par
Thole et al. en 1992 [117]. Elle démontre que l'intégrale du signal dichroique est
proportionnelle & la valeur propre de 'opérateur moment L, appliqué a la couche
recevant le photoélectron. La seconde, proposée un an plus tard [118], relie une
combinaison linéaire du signal dichroique des seuils d’absorption a une combinaison
linéaire des opérateurs S, et T, qui agissent sur la couche recevant le photoélectron.
Rappelons que L, et S, désignent respectivement les opérateurs de moment orbital,
de spin suivant la direction du champ magnétique appliqué et T, 'opérateur dipolaire
magnétique. Ce dernier traduit 'asphéricité de la distribution de spin.

A Reégles de somme orbitale et de Spin

Pour une transition entre un niveau de cceur ¢ et la bande de valence notée [
contenant n électrons dans I’état fondamental, la premiére régle de somme, aussi
appelée régle de somme orbitale [119], s’écrit :

f ([c+11/2 1:31/2) + f ([71 - ICH1/2)
J (] et et c+1/2) +/ (I+11/2 S SR O 11/2)

(A.1)

cle+1)—=1(1+1)—
2L+ 1)[2(1 + 1) — n]

(0/L.10)

ol :

— ¢ désigne le moment orbital du niveau de coeur;

— [ désigne le moment orbital de la couche réceptrice;

— les termes I, /o SONt proportionnels a la section efficace d’absorption norma-
lisée par rapport a I’énergie agﬂ/Q.

— q désigne la polarisation des rayons X: ¢ = +1, ¢ = 0 et ¢ = —1 correspond
respectivement a une lumiére polarisée circulairement gauche, linéairement et
circulairement droite;
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A Régles de somme de dichroisme magnétique circulaire

— la variable d’intégration est w la pulsation des photons incidents et la plage
d’intégration s’étend de 0 & +oo. De maniére générale les transitions I? 19 €t

o
q/ . . Py ’ 7 .
I, /o correspondant aux deux seuils sont bien séparées en énergie. Les plages

d’intégration peuvent alors étre ramenées a leurs domaines respectifs j* et j—
respectivement pour ¢+ 1/2 et ¢ — 1/2.
Avec ces notations, en considérant que la transition correspondant est prédomi-
nante [ = ¢ + 1, la régle de somme devient :
~1 +1
Jypm (1) (0| L.|0)

— =l A2
[y (I 410+ 170 Ih (4.2)

ol h est le nombre de trous dans la couche [. Théoriquement A = 41+ 2 —n. Dans les
deux équations précédentes, le dénominateur joue un role extrémement important
puisqu’il permet de s’affranchir de 1’élément radial de la matrice de transition.

Intéressons nous a la deuxiéme régle de somme. On fait ’hypothése que les deux
multiplets du niveau de coeur ¢ sont suffisamment séparés en énergie pour permettre
une intégration sur des domaines distincts. On trouve:

Jy U 1) =2 [ (7 1)
Jirpye IFE 104 171)

= DA D=2 016 10) - AfedmOITI0) (A3

ou A(e,l,h) est une fonction dépendant uniquement de ¢, [ et h:

I+ DI+ 1)+2c(c+1)+4] —3(c—1)*(c +2)?
6el(l + 1)h

A(cl,h) = (A.4)
Rappelons que les opérateurs de spin et de dipole magnétique sont reliés: ) . s; —
3r;(r; - §;)/r? la somme portant sur tous les électrons de la couche I. En ne considé-
rant & nouveau que la transition majoritaire [ = ¢ 4 1, la deuxiéme régle devient :

() - (-
Ji+ ( ) - ( ) 2 <<O|Sz|0>+21l;3<0|Tz’O>> (A.5)

Jiopse (TP 104 171) ~ 3k

Les opérateurs sont reliés aux moments magnétiques qui nous intéressent par les
expressions suivantes:

- Morp = +”?B<O|Lz|0>7
= Mgin = 42 (0]52]0) ;
- Maip = —%B<O|Tz’0>-

Rappelons que ces résultats reposent sur plusieurs hypothéses qu’il est nécessaire
de connaitre pour appliquer les régles de somme de fagon rigoureuse.

1. Si on ne fait pas 'hypothése de la prédominance des transitions [ = ¢+ 1, on
doit appliquer deux régles de somme différentes pour l =c+1etl=c—1. Or
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Moment de spin effectif et moment dipolaire

expérimentalement, les contributions de chaque transition ne peuvent pas étre

séparées. On est donc dans 'impossibilité d’appliquer les régles de somme.

Cependant, pour les métaux de transition 3d ou 5d, les transitions de type

| = ¢ — 1 sont beaucoup moins intenses. A titre d’exemple, pour le cuivre, le

rapport % = 4-1073. On peut donc légitimement négliger les transitions
[=c—1

2. Dans le modeéle présenté, on considére que la transition a lieu entre un état pur
de configuration initiale ¢**2[" et un état pur final c**1{"*!. Implicitement,
on écarte toute intervention des autres couches dans le processus. Aprés la
transition, les autres couches peuvent intervenir en relaxant sous I'influence du
trou créée dans une couche de coeur. Ce phénoméne peut & nouveau étre traité
comme une transition entre deux états purs. Dans la réalité, on a rarement
a faire a des états purs, mais plus souvent a une superposition d’états. Aux
seuils Ly 3 des métaux de transition, on néglige donc les transitions de type
2p° — 3d"4s devant 2p° — 3d"*!. Tout du moins, on suppose qu’elles sont
bien séparées en énergie.

3. Les régles de somme conduisent & une expression ou les éléments radiaux de
la matrice |(I||r||c)| de transition électrique dipolaire, disparaissent. On a vo-
lontairement négligé les termes quadrupolaires et d’ordre supérieur. Cette ap-
proximation est justifiée aux seuils Ly 3 des métaux de transition 3d, elle ne le
serait pas au seuil K, par exemple. Dans le méme ordre d’idée, on a implicite-
ment considéré que les intégrales radiales sont indépendantes de I’énergie et de
la direction des spins. L’indépendance en énergie est une hypothése également
justifiée dans nos expériences mais dont la validité n’est pas générale.

4. Enfin, on a supposé que les seuils j et j~ sont suffisamment séparés en énergie
d’une valeur ;7 = 20;“ L¢., ou (. désigne la constante de couplage spin-orbite
dans le niveau de coeur. Cependant, si cet écart est petit en comparaison des
autres termes de I’'Hamiltonien décrivant la configuration finale, les régles de
somme ne peuvent pas étre appliquées. Ce n’est pas le cas pour les seuils que
nous avons mesurés.

En respectant rigoureusement les hypothéses mentionnées ci-dessus, de nom-
breuses expériences ont validé les régles de somme [94,120,121]. Pour approfondir ces

questions, le lecteur pourra, par exemple, se reporter & la contribution de Massimo
Altarelli [122] et la thése de Wilfried Grange [58].

B Moment de spin effectif et moment dipolaire

La deuxiéme régle de somme aboutit a une expression ne permettant pas de

déterminer le moment magnétique de spin absolu, mais le moment magnétique de
spin effectif :

. 4l + 6 41+ 6

i = 20015:10) + == (0IT210) = Mapin — ——1maiy (A.6)

Dans le cas de métaux de transition ou la constante de couplage spin orbite de
la bande réceptrice (; est treés inférieure aux paramétres de champ cristallin Ay,

m
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A Régles de somme de dichroisme magnétique circulaire

on montre que la moyenne de trois mesures dichroiques suivant trois directions
orthogonales du cristal, est nulle [123]. On peut alors écrire I'égalité :

Q < Acf = ngzj; = Mspin (A7)

C Application

Dans la suite, nous présenterons les mesures de dichroisme magnétique au seuil
Ly 5 du cobalt. Cela implique :

=2 (A.8)
gt =seuil L3 (2pz — 3d) (A.9)
Jj~ =seuil Ly (2p% — 3d) (A.10)

On a vu précédemment que [? désigne la section efficace d’absorption normalisée
par rapport a I’énergie. Concrétement, on ne procéde pas a cette normalisation aux
seuils Ly 3 du cobalt car le couplage spin-orbite des états de coeur est faible devant
I’énergie de liaison correspondante. Il est donc possible, avec une bonne approxima-
tion, d’assimiler /¢ & la section efficace. Autrement dit [? désigne l'intensité intégrée
du spectre d’absorption.

Théoriquement, les régles de somme nécessitent la mesure de I° le spectre d’ab-
sorption obtenu pour une lumiére polarisée linéairement. Lorsque les effets de di-
chroisme magnétique linéaire sont faibles, comme aux seuils L 3 des métaux de tran-
sition [124], on peut raisonnablement utiliser 'approximation I° = (I + 71)/21.

Enfin dans l'expression simplifiée des régles de somme utilisée au Chapitre 11
page 101, on a utilisé les section efficace d’absorption normalisées o9 oc hwlf.

1. La section efficace d’absorption isotrope (I*! + I~!) est obtenue en retranchant une double
fonction marche au spectre d’absorption isotrope modélisant les transitions vers le continuum.
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ANNEXE B

Echantillons synthétisés pour la
mesure de densité d’états locale

Les résultats présentés au Chapitre 111 portent sur deux échantillons. Ces der-
niers ont donné les résultats les plus significatifs. Cependant, plusieurs séries ont été
produites au cours des trois années d’étude. Nous rapportons ici les caractéristiques
de tous les échantillons qui ont été synthétisés pour les mesures de densité d’états
locale.

Les échantillons sont répertoriés par ordre chronologique et identifiés par des
numéros a trois chiffres. Les échantillons portant le méme chiffre des dizaines ont
été produits dans un méme créneau expérimental, souvent a la suite. Les conditions
de dépot sont donc proches, on comparera plus facilement les propriétés de la couche
supraconductrice d’'un échantillon & I'autre en fonction de sa composition.

La figure B.1 présente la premiére série d’échantillons produits dans des condi-
tions a priori peu favorables: la pression dans la chambre de dépot oscille entre
3.5 x 1078 et 4,2 x 1078 Torr pour les trois premiers échantillons. La pression li-
mite pour obtenir une couche de niobium supraconductrice dans notre bati avait été
évaluée a 4,0 x 1078 Torr. Les couches ont tout de méme présenté des propriétés
supraconductrices aux basses températures car la pression élevée n’était pas due a
la présence d’oxygéne mais d’eau lié a une fuite sur le circuit de refroidissement du
canon & électrons'. Les échantillons 003 et 004 correspondent respectivement aux
échantillons n® 1 et 2 présentés dans le Chapitre I11.

1. Un mélange d’eau distillée et d’éthanol circule dans le circuit de refroidissement du canon a
électron. Néanmoins, ’analyseur de gaz a montré que seul des molécules d’eau étaient présentes
dans ’enceinte. La taille de la fuite ne permettait probablement le passage des molécules d’éthanol
plus volumineuses.
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B Echantillons synthétisés pour la mesure de densité d’états locale

(a) 001 (b) 002
Nb+Co 10 nm
Nb 30 nm
Nb 20 nm
S Si
(c) 003 (d) 004
Nb 5nnm Au 5 nm
Nb+Co 5 nm Nb+Co 5nm
Nb 20 nm Nb 20 nm
S St
(e) 005
Au 5nmm
Nb 25 nm
7
S1

Fic. B.1 — Echantillons du premier « run ». Les échantillons 003 et 004 corres-
pondent respectivement aux échantillons n° 1 et 2 présentés dans le Chapitre I11.
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On a schématisé sur la figure B.2 les échantillons issus du deuxiéme « run ».
La pression dans la chambre de dépot est la plus basse atteinte lors de la syn-
these d’échantillons destinés a la mesure de densité d’états (inférieure a 10~® Torr).
Contrairement aux autres « run » le laser utilisé pour synthétiser les agrégats de
cobalt n’était pas le laser Ti:Sa mais Nd:YAG. Le taux de dép6t des particules est
alors 10 fois plus faible. Compte tenu du temps d’ouverture, la couche mixte agrégats
-+ matrice est quasiment plane.

L’épaisseur de la couche de niobium protectrice est progressivement diminuée.
Le but est de mesurer la conductance différentielle en fonction de la distance & un
agrégat repéré par mesure de la topographie de surface. La faible concentration en
agrégats a rendu les observations plus difficiles.

L’échantillon 010b a servit d’échantillon témoin: des agrégats d’argent ont été
substitués aux agrégats de cobalt. Aucune surstructure n’a été clairement observée.

(a) 010 (b) 011 (c) 012
3
Nb 5nm? Nb 5nmm ;Vb nm
2D
Nb+Co | 02D Nb+Co 2D Nb+Co 14
N 20 nm Nb 20 nm Nb 20 nm
o
. .
(d) 013 (e) 014 (f) 010b
Nb @1,5 nm
Nb+Co | 02D Nb 5 nm
Nb+Ag $2D
Nb 20 nm Nb 20 nm
Nb 20 nm
% -
Si St |
Si

Fic. B.2 — Echantillons du deuzieme « run ».
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B Echantillons synthétisés pour la mesure de densité d’états locale

Toujours dans 'objectif de corréler mesures topographiques et densité d’états,
un série d’échantillon a été réalisée avec des agrégats CosoAgso. Ils ont été déposés
en surface pour faciliter leur localisation (échantillon 010). Nous espérions qu’ils
conserveraient leur propriétés magnétiques en étant protégés par la couche d’argent.
Les mesures magnétiques d’agrégats CosgAgso noyés en matrice MgO n’avaient pas
encore été réalisés. La faible concentration des agrégats (10 fois plus faible que pour
les agrégats de cobalt pur) a également compliqué les observations. Les figures B.3
et B.4 présentent ces échantillons.

(a) 020 (b) 021
Nb+CoAg $1 nm

Nb 20 nm Nb 20 nm
_ _
Si Si
(c) 022 (d) 023
Nb 915 nm Au $1,5 nm
Nb+CoAg 1 nm Nb+Co $1 nm
Nb 20 nm Nb 20 nm
7
o St
Si

Fic. B.3 — Echantillons du troisiéme « run ».

(a) 030 (b) 031 (c) 032
Au $1,5 nm
Nb+CoAg 5 nm
Nb+COAg 5nmm Nb 23 nm
23 nm
Nb Nb 23 nm .
7
Si
. .
St : >
t St

F1G. B.4 — Echantillons du quatriéme « run ».
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Devant la difficulté d’observation topographique des agrégats, ’approche a été
modifiée. Nous avons cherché & observer la modification du phénoméne en fonction
de la concentration des agrégats de cobalt. La structure des échantillons adoptée fut
celle de I’échantillons 003 ou le phénoméne avait été le plus marqué jusqu’a présent.
Ces expériences ont également mis en évidence les problémes de reproductibilité des
propriétés de la couche supraconductrice de niobium (figures B.5 et B.6).

(a) 040

Nb

Nb+Co

Nb

Si
Ve, = 0,11 Als

(d) 043

Nb

S

(g) 052

Nb

Nb+Co

Nb

Si
Ve, = 0,06 Als

5 mtm

5 nm

20 nm

30 nm

5nm

5nm

20 nm

(b) 041

Nb

Nb+Co

Nb

St

Vg, = 0,03 Afs

(e) 050

Nb

Nb+Co

Nb

S

Ve, = 0,10 Afs

(h) 053

Nb

St

5nmm

5ntm

20 nm

5nm

5 nm

20 nm

30 nm

(c) 042

Nb

Nb+Co

Nb

Si
Ve, = 0,07 Als

(f) 051

Nb

Nb+Co

Nb

Si
V., =0,03 Als

(i) 054

Nb

St

F1G. B.5 — Echantillons des cinquiéme et sizieme « runs ».
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B Echantillons synthétisés pour la mesure de densité d’états locale

(a) 060 (b) 061
Nb 30 nm Nb 30 nm
St Si
Vanne ouverte
(c) 062 (d) 063
Nb S nm
Nb+Co 5nm
Nb 30 nm
Nb 20 nm
Si . .
1] S'
Vanne ouverte + He !
(e) 064 (f) 065
Nb 5nm Nb 5nm
Nb+Co {25 nm Nb+Co ¢$10 nm
Nb 20 nm Nb 20 nm
. .
St St

F1G. B.6 — Echantillons du septiéme « run ». Les échantillons 060, 061 et 062 ont
servit a mesurer les propriétés de la couche supraconductrice de niobium en fonction
des conditions de dépot. La vanne isolant la chambre de dépot de la source d’agrégat
était fermée pour l’échantillon 060.
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Enfin, les échantillons du dernier « run » ont servit a réaliser les mesures « 4
fils ». Ils sont présentés figure B.7.

(a) 070

Co + Nb 30 nm

St
(b) 071

Co + Nb 30 nm

St
(c) 072
Si ¢ 5 nm

Co + Nb 30 nm

_
St

Fic. B.7 — Echantillons du huitiéme « run ».

Nous avons reporté dans les tableaux B.1 et B.2 les conditions de dépot de tous
les échantillons décrits précédemment.
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