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Titre :Etude du couplage magnétique dans des nanoparticules bimétalliques de FeRh et de CoTh

Résumé : L’enregistrement magnétique sur disque dur est aujourd’hui le moyen le plus fiable
pour stocker 'information. L’enregistrement perpendiculaire magnétique a permis de multiplier
par dix la densité de stockage par rapport a ’enregistrement longitudinal. Mais cette diminution
de la taille des bits d’information se heurte & une limite physique, dite « limite superparama-
gnétique », qui correspond & une instabilité thermique de I'aimantation. Afin de repousser cette
limite, il convient donc de fabriquer des bits avec une forte anisotropie. Mais plus les grains ont
une grande anisotropie magnétique plus le champ nécessaire pour I’écriture doit étre important.
L’intérét d’avoir un matériau aux propriétés magnétiques ajustables prend ainsi tout son sens.
En utilisant des matériaux aux énergies d’anisotropies facilement modifiables, il n’est donc pas
nécessaire de faire évoluer les tétes d’écriture. C'est dans cette optique que nous avons choisi
d’étudier deux systémes bimétalliques. Le premier est un alliage entre un métal de transition
(Co) et une terre-rare lourde (Th). Le deuxiéme systéme combine un métal de transition (Fe)
et un métal magnétiquement polarisable (Rh). Dans ce travail, nous présenterons les résultats
obtenus sur des nanoparticules de Co80Tb20 et de Fe50Rh50 de moins de 10 nm de diamétre,
préparées par MS-LECBD (« Mass Selected Low Energy Cluster Beam Deposition »). Les échan-
tillons, sous forme de multicouches, sont obtenus par dépots séquentiels d’agrégats et de film de
carbone. Dans un premier temps, une caractérisation structurale (dispersion de taille, morpho-
logie, composition, structure cristallographique) par microscopie électronique a été réalisé pour
les deux systémes. Dans un second temps, nous avons étudié les propriétés magnétiques de ces
agrégats par magnétométrie SQUID et dichroisme magnétique circulaire (x-ray magnetic circular
dichroism (XMCD)). Nous verrons, dans le cas du CoTh, que la réduction de taille entraine de
profonds changements de ses propriétés par rapport au massif, notamment au niveau du couplage
entre les sous-réseaux magnétiques de Co et de Th. Dans le cas du FeRh, aprés avoir montré
qu’un traitement thermique permet d’obtenir des agrégats chimiquement ordonnées B2, nous
verrons 'influence des effets de taille sur la transition métamagnétique caractérisant cet alliage.

Mots clés : Nanoparticules, anisotropie magnétique, couplage magnétique, Cobalt-Terbium,
Fer-rhodium, transition métamagnétique.






Title : Investigation of magnetic coupling in bimetallic nanoparticles of FeRh and CoTb.

Abstract : The magnetic data storage is the most reliable way to store information. The perpen-
dicular recording multiplied the storage density by ten with respect to the longitudinal recording.
However, this reduction in the size of the information bits comes up against a physical limit,
called the "superparamagnetic limit", which corresponds to a thermal instability of the magneti-
zation. In order to push back this limit, it is therefore necessary to manufacture bits with strong
anisotropy. But the more the grains have a large magnetic anisotropy the greater the field needed
for writing must be. Thus, it’s a great advantage of having a material with adjustable magne-
tic properties. By using materials with easily modifiable anisotropy energies, it is therefore not
necessary to change the writing heads. It is with this in mind that we have chosen to study two
bimetallic systems. The first is an alloy between a transition metal (Co) and a heavy earth-rare
(Tbh). The second system combines a transition metal (Fe) and a magnetically polarizable metal
(Rh). In this work, we present results obtained on nanoparticles of Co80Th20 and Fe50Rh50 of
less than 10 nm in diameter, prepared by MS-LECBD ("Mass Selected Low Energy Cluster Beam
Deposition"). The samples, in the form of multilayers, are obtained by sequential deposition of
nanoparticles and carbon film. First, a structural characterization (size dispersion, morphology,
composition, crystallographic structure) by electron microscopy was carried out for both systems.
Secondly, we have studied the magnetic properties of these nanoparticles by SQUID magnetome-
try and magnetic circular dichroism (XMCD). We will see, in the case of CoTb that the reduction
in size leads to profound changes in its properties with respect to the massif, especially in the
coupling between the magnetic sub-lattices of Co and Th. In the case of FeRh, after having
shown that a heat treatment makes it possible to obtain chemically ordered nanoparticles B2, we
will see the influence of the size effects on the metamagnetic transition characterizing this alloy.

Key words : Nanoparticles, magnetic anisotropy, magnetic coupling, Cobalt-Terbium, Fer-
rhodium, metamagnetic transition.
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Une histoire d’attraction

La véritable compréhension des phénoménes magnétiques resta longtemps mystérieuse. Ce n’est
qu’au cours du X X¢€ siecle que les scientifiques levérent le voile sur les mécanismes a l'origine
du magnétisme. Pour cela, il fallut comprendre un autre phénomeéne qui, de prime abord, semble
totalement différent : 1’électricité. Aujourd’hui, électricité et magnétisme sont unifiés dans une
méme théorie qui est 'un des socles de la physique moderne, & savoir la théorie de 1’électro-
magnétisme. Quel fut le chemin parcouru permettant cette unification ? Faisons un bref rappel
historique expliquant les différentes étapes clés qui permirent de comprendre les phénoménes
magnétiques.

Le magnétisme dans I’antiquité

C’est aux environs de -600 av. J. C. que les Grecs décrivirent les propriétés de pierres ayant la
capacité de s’attirer entre elles et méme d’attirer les objets en fer. Ces pierres étaient en réalité de
la magnétite (oxyde de fer FegO,), aimant naturel qui acquiert son aimantation par la foudre. Le
mot « magnétisme » vient du grec « magnes » (signifiant aimant), qui est un dérivé du nom de la
ville de Magneésie ot ces « pierres d’aimants » furent découvertes. Afin d’expliquer cette attraction
particuliére, Thalés de Milet proposa que par leurs « ames », ces pierres peuvent faire bouger des
objets a distance. Le philosophe remarqua que de I'ambre frotté acquiert aussi la capacité d’attirer
tous les corps légers. L’ambre posséde donc aussi une ame, similaire & celle de la pierre d’aimant.
Cette premiére description des forces agissant a distance restera ancrée dans les pensées jusqu’au
XI11° siécle. Il est important de souligner que parallélement aux découvertes et descriptions du
magnétisme par les Grecs, les Chinois firent aussi la découverte du magnétisme. Ils ont méme
été les premiers & incorporer le magnétisme dans leur quotidien. Ils remarquérent que certaines
pierres s’orientaient selon une direction privilégiée. Voyant un message des dieux, ils pensérent
que cette direction était sacrée. Ils construisirent leurs installations (temple, cimetiére, maison
etc.) selon cette direction divine. C’est la géomancie (« feng shui », 'art de disposer les objets
de facon harmonieuse). Ils appelérent ces pierres : « pierres tendres », due a leur attirance pour
les métaux ferreux. Durant la dynastie des Han Orientaux, Gaoyiu écrivait : « Pierre Tendre est
la mére du fer, elle peut donc attirer son enfant ». Les Chinois découvrirent aussi qu’une aiguille
frottée avec un aimant naturel devenait magnétique : c’est 'invention de la boussole.

14



La Renaissance

11 fallut attendre le XIII¢ siécle pour que débutent les études scientifiques des phénomeénes ma-
gnétiques. Pierre de Maricourt exposa en 1269 l'existence et les propriétés (attraction-répulsion)
des poles magnétiques. Il montra aussi 'impossibilité de créer un monopole magnétique. Il faudra
ensuite dix huit ans d’expérience sur les aimants pour qu’en 1600 William Gilbert (1544-1603)
publie son traité De Magnete (De I'aimant), qui peut étre considéré comme le premier livre
scientifique. Il fut le premier & proposer que la Terre n’est autre qu'un gigantesque aimant, lui
permettant d’expliquer le comportement des boussoles. Il réalisa aussi une série d’expériences
visant a lister les différences entre électricité et magnétisme. Selon lui, il fallait distinguer la
« petite » électricité, dont les timides actions sont si difficiles & exciter et promptes & disparaitre,
du « grand » magnétisme qui est une sorte d’énergie primaire qui prend sa source de la Terre
elle-méme.

La révolution électromagnétique

Cette idée perdurera jusqu’en 1820, o Hans Oersted (1777-1851) nota au cours d’une démons-
tration qu’un courant électrique dans un fil faisait tourner I'aiguille d’une boussole toute proche.
Jusqu’alors, un seul type de magnétisme était connu, celui produit par les aimants. Oersted
consigna dans un mémoire les résultats de son expérience et le diffusa & toutes les sociétés sa-
vantes d’Europe. Durant cette période, André-Marie Ampére (1775-1836) avait presque terminé
la théorie de I'électrodynamique (étude des phénomeénes impliquant des courants électriques).
Avec l'aide de Fresnel et une série d’expériences, Ampeére montra qu'un aimant équivaut a une
bobine de fil dans laquelle passe un courant (solénoide). Il pressentit méme que les propriétés ma-
gnétiques de la matiére proviennent de boucles de courant électrique dans la matiére. Rappelons
que l'électron ne fut découvert qu’en 1897 par Joseph Thomson (1856-1940). Ampére écrivit :
« Je pense que tout ce qui s’est fait en physique depuis le travail du docteur Young sur la lumiére,
et la découverte de Monsieur Oersted, prépare une ére nouvelle pour cette science. ».

Fasciné par 'expérience d’Oersted, Michael Faraday (1791-1867) pris comme obsession de mon-
trer l'effet inverse : I'induction par un aimant d’un courant électrique dans un fil conducteur.
En 1831, aprés dix ans d’investigation, Faraday parvint & observer ’apparition spontanée d’un
courant électrique dans un solénoide lors de l'introduction d’un barreau aimanté. Cependant,
Faraday, peu a ’aise en mathématiques n’essaya pas de mettre sous forme d’équation ces ob-
servations. Il étudia aussi en 1845 les propriétés magnétiques de la matiére. Il observa que 1’ap-
plication d’un champ magnétique engendrait une réaction dans toutes les substances, mais que
trés souvent, ces effets était inférieurs par plusieurs ordres de grandeur & ceux que l'on observe
dans le cas du fer. Pour certaines substances qualifiées de « diamagnétiques », application d’un
champ induit un faible magnétisme s’opposant au champ qui ’a engendré, tandis que pour que
d’autres dites « paramagnétiques », c’est la situation inverse : 'aimant attire la substance comme
dans le cas du fer. En 1864, 33 ans seulement aprés les expériences de Faraday, le formalisme
mathématique reliant électricité et magnétisme fut établit par James Clark Maxwell (1891-1879).
Il réunit dans un ensemble de neuf équations les lois de 1’électromagnétisme. Elles seront par la
suite réduites au nombre de quatre. La principale conséquence de cette nouvelle théorie fut la
détermination de la vitesse de propagation des phénomeénes électriques et magnétiques. Maxwell
put déduire de ces équations que cette vitesse est semblable a celle d’'un phénoméne qui, en
apparence, semble étre trés différent : la lumiére. Cependant, dans sa théorie, la propagation
des ondes électromagnétique est assurée par la vibration d’un mystérieux milieu, connu depuis
la Gréce antique : I'éther. C’est grace au travaux d'Heinrich Hertz (1857-1894) que la théorie de
Maxwell sera achevée. Il commenca par écarter ’éther pour ne garder que les champs électriques
et magnétiques, passant ainsi de simples intermédiaires de calcul au statut d’objets physiques
essentiels. Il mesura la vitesse de propagation des ondes électromagnétiques et démontra expé-
rimentalement que ces ondes pouvaient étre réfléchies ou réfractées, a I'instar de la lumiére. La
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nature électromagnétique de la lumiére fut établie, reliant ainsi I'optique & cette nouvelle branche
de la Physique. Jamais dans I'histoire de la Physique un ensemble aussi restreint de lois n’avait
suffit a rendre compte d’une telle diversité de phénoménes. La théorie de Maxwell deviendra la
théorie de base du champ d’application le plus fécond qu’elle ait ouvert : celui des télécommuni-
cations hertziennes.

Les début de la théorie du micromagnétisme

Alors que la théorie de ’électromagnétisme connaissait un grand succes de part ses prédictions et
applications, il n’exista jusqu’alors aucune théorie expliquant "aimantation des solides. Il fallut
attendre la fin du XIX¢ siécle et le début du XX¢ siécle pour que débute I’étude théorique du ma-
gnétisme des matériaux. En 1895, Pierre Curie (1859-1906) donna une description des variations
thermiques des propriétés magnétiques d’un solide. Il précisa la définition de matériau diamagné-
tique et paramagnétique par la notion de susceptibilité magnétique (constante caractérisant la
réaction d’un solide lorsqu’il est soumis a 'action d’un champ magnétique extérieur). Il observa
aussi qu’a partir d'une certaine température, un matériau ferromagnétique perd son aimantation
et adopte le comportement d’un matériau paramagnétique [1]. Suite aux travaux de Curie, Lan-
gevin proposa une explication microscopique de 'aimantation d'un matériau paramagnétique en
supposant qu’elle était le résultat d’un compromis entre 'orientation collective des atomes ou
molécules (porteurs du moment magnétique) et Uagitation thermique qui tend a les désorienter.
Langevin émit '’hypothése que les moments magnétiques sont indépendants entre eux. Admettant
au contraire ’existence d’interactions non négligeables entre ces moments magnétiques, Pierre
Weiss (1865-1940) appliqua la théorie de Langevin au matériau ferromagnétique. Il postula que
chaque atome ou molécule subit l'effet magnétique de son environnement, que Weiss qualifia
de champ moléculaire |2]|. Avec cette hypothése du champ moléculaire, Weiss retrouva toutes
les propriétés essentielles du ferromagnétisme. En effet, il montra qu'un solide est capable de
s’aimanter spontanément sous la seule action de son propre champ moléculaire. Cependant, si
cette aimantation spontanée n’est pas observable en I’absence de champ extérieur appliqué, c’est
qu’elle est confinée dans des domaines microscopiques ayant des orientations propres réparties
aléatoirement. Il montra que 'application d’'un champ magnétique réaligne progressivement les
aimantations jusqu’au moment ou elles sont toutes paralléles, retrouvant ainsi 'aimantation a
saturation des cycles d’hystériésis. La théorie des domaines magnétiques sera achevée plus tard
par Honda [3], Becker [4] et Akulov [5]. Malgré les prédictions de cette nouvelle théorie micro-
scopique du magnétisme, certaines questions restaient sans réponse, comme l'origine du champ
moléculaire.

Quantification de la matiére

L’origine du magnétisme des matériaux fut déterminée par une nouvelle approche de la matiére,
faisant appel aux notions de Physique quantique. Tout commenca par une expérience. En 1922,
Otto Stern et Walter Gerlach envoyérent des atomes d’argent a travers un champ magnétique in-
homogéne. Ils observérent qu’au lieu d’avoir une seule tache allongée, ils obtenaient deux petites
taches symétriques. En 1925, George Uhlenbeck (1900-1988) et Samuel Goudsmit (1902-1978)
proposérent, pour expliquer ce résultat, que 1’électron dispose d’un magnétisme propre et est
animé d'un mouvement de rotation sur lui-méme. Ils dénommeérent ce moment cinétique in-
trinséque le spin [6]. Ainsi, dans atome, les électrons, particules chargées, sont en mouvement
autour du noyau créant un moment magnétique, appelé moment magnétique orbital. De plus,
ces électrons ont leur moment magnétique intrinseque, appelé moment magnétique de spin. De
maniére générale, nous pouvons dire que c’est la combinaison de ces deux éléments qui est a
I'origine du magnétisme des aimants. Pour retrouver ’aimantation spontanée des matériaux, les
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moments magnétiques des électrons doivent étre organisés dans la matiére. Or, 'agitation ther-
mique tend a les orienter de facon aléatoire. Il existe donc une forte interaction qui ordonne ces
moments dans la matiére. Cette interaction est nommée interaction d’échange |7| et fut intro-
duite en 1928 par Werner Heisenberg (1901-1976). Se basant sur la théorie d'Heisenberg, Louis
Néel (1904-2000) étudia les conséquences des fluctuations du champ moléculaire dans sa théorie
de champ moléculaire local, découvrant ainsi de nouveaux états magnétiques : le ferrimagnétisme
(1948) et lantiferromagnétisme (1936) [2].

Les bases du magnétisme des solides furent établies ouvrant ainsi la voie aux applications indus-
trielles au magnétisme.

Le magnétisme aujourd’hui

La compréhension du magnétisme a permis d’améliorer considérablement les aimants perma-
nents. On les retrouve partout dans la vie quotidienne, dans des applications aussi nombreuses
que variées. Ces aimants permettent par exemple de convertir I'énergie mécanique en énergie
électrique (ou inversement), notamment la production d’électricité par EDF est assurée par des
alternateurs. Ce générateur électrique est constitué d’une partie tournante, le rotor (composé
soit d’un aimant permanent ou d’un électroaimant), et d’une partie fixe, le stator (constitué de
bobinage). A partir d’énergie mécanique (d’origine nucléaire, hydraulique etc.) le rotor est mis
en rotation a 'intérieur du stator, engendrant par induction magnétique un courant électrique.
L’alternateur a l'avantage d’étre peu couteux pour un excellent rendement (de l'ordre de 95 %)
par rapport aux autres machines électriques.

Un autre champ d’application du magnétisme est celui des capteurs magnétiques. Ils sont im-
plantés dans un nombre considérable d’objets technologiques du quotidien. Par exemple, dans
les voitures, les réfrigérateurs, les machines & laver, les smartphones etc. La possibilité de trans-
mettre de 'information sans contact est leur grand avantage. Une voiture moderne en compte
plus d’une trentaine, notamment sur chaque roue permettant ainsi de connaitre leur vitesse et
d’anticiper leur régulation en cas de blocage (élément de I’ABS, « Antiblockiersystem » )
L’enregistrement magnétique de données reste toutefois le domaine d’application le plus impor-
tant des matériaux magnétiques. Depuis I'invention du premier disque dur magnétique par IBM
en 1956 (¢f RAMAC [8]), cette méthode d’enregistrement demeure le moyen le plus fiable et le
plus économique pour stocker massivement de l'information a long terme (au moins 10 ans). Les
constants efforts de recherche, menés de front par les laboratoires et les industriels ont eu pour
objectif d’augmenter drastiquement les densités de stockage. Celles-ci ont été multipliées par plus
d’un million depuis les années 50. Le principe du stockage est resté le méme et est basé sur la
rémanence des matériaux ferromagnétiques (I’aimantation qui subsiste dans le matériau apres
qu'un champ magnétique lui ait été appliqué). L’écriture de données consiste & changer 'état
d’aimantation du matériau et la lecture de données consiste a détecter les champs de fuite a la
surface du matériau. Les tétes de lecture inductives ont fait I’objet d’amélioration constante, afin
d’optimiser leurs performances, réduire leurs tailles, ainsi que rentabiliser leurs processus de fabri-
cation. Cependant, devant les besoins croissants en capacité de stockage, ces tétes de lecture ont
atteint rapidement leurs limites. En effet, a cause de la faible dimension des "bits", la détection
de leurs flux magnétiques ne pouvait plus se faire correctement. L’introduction d’'une nouvelle
technologie en 1988 par Fert et Griinberg (cf magnétorésistance géante [9]) a permis d’accroitre
les densités de 60 % par an. Mais cette croissance des capacités de stockage va bientoét rencontrer
une barriére physique, a savoir la limite superparamagnétique. En effet, la réduction de taille rend
les bits sensibles a I'agitation thermique, ce qui a pour conséquence le renversement spontané
de I'aimantation, entrainant ainsi la perte des données. Pour palier a ce probléme, la Recherche
tente de percer les mystéres des nanoparticules magnétiques. Aujourd’hui nous tentons de com-
prendre l'influence de la réduction de taille sur les propriétés magnétiques, pour ainsi accéder
aux ultra-hautes densités de stockage, e au dela d'un Tbit/in?.
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Introduction

La réduction de la taille d’'un matériau a une échelle nanométrique lui confére de nouvelles
propriétés physico-chimiques qu’il ne posséde pas a plus grande échelle. De ce constat a émergé
un nombre incroyable d’études sur les nanoparticules. Ces petits objets ne cessent de susciter
I'intérét et elles n’ont pas fini de nous étonner. Leurs champs d’application sont trés étendus, du
tissus auto-nettoyant grace & un revétement de nanoparticules de cuivre et d’argent en passant
par des nanocomposites aux propriétés ignifuges inégalées. Nous pouvons citer I'exemple de la
nano-médecine qui connait un véritable essor ces derniéres années étant donnés les enjeux majeurs
qu’elle représente. Pour améliorer I'imagerie biologique, les nanoparticules peuvent étre utilisées
comme marqueur afin de détecter avec précision des organes ou des cellules spécifiques et d’avoir
un suivi dynamique des processus physiologiques. En effet, les molécules fluorescentes (telle
que la "green fluorescent protein”) ne peuvent étre observées que quelques secondes a cause du
phénomeéne de photoblanchiment. En utilisant des nanoparticules, comme des nanocristaux semi-
conducteurs, ou des nanoparticules de terre-rare, non sujets au photoblanchiment, il est possible
de suivre in vivo 1’évolution d’un systéme biologique. Par exemple, le suivi de la trajectoire
de protéines individuelles a permis de mieux comprendre 'organisation des synapses neuronales.
Elles peuvent aussi étre utilisées comme agent de contraste multimodal (c’est-a-dire un agent peut
étre utilisé pour avoir des images suivants différentes techniques : luminescence, IRM, rayons
X...) pour faciliter la détection précoce de pathologies. Dans le traitement des maladies, les
nanoparticules peuvent servir de vecteur pour délivrer de facon ciblée et contrélée un principe
actif. Ceci permet de réduire les effets indésirables et les dommages sur les tissus sains. Dans un
registre plus léger, ces objets nanométriques peuvent aussi servir a s’amuser. C’est ce qu’a illustré
la Nanocar-Race ou différentes équipes de chercheurs se sont affrontées dans la toute premiére
course de machines moléculaires organisée par le CNRS, et qui a été remportée par I’équipe de
l'université de Bale.

Au cours de cette thése, nous nous sommes focalisés sur les propriétés magnétiques des nanopar-
ticules. Grace aux effets dus a la réduction de la taille, une exaltation des propriétés magnétiques
par rapport au massif est attendue. La recherche sur leurs élaborations, leurs caractérisations
et leurs utilisations se fait trés intense ces derniéres décennies étant donné leur fort potentiel
applicatif. En effet, le role qu’elles joueront dans les technologies de demain est capital puis-
qu’elles permettront de lever les verrous technologiques nous empéchant d’accéder au stockage
a ultra-haute densité. Actuellement les disques durs utilisent des alliages a base de Co (tel que
le CrCoPt) comme support de stockage magnétique. Avec ce type de film mince, les données
peuvent étre sauvegardées sur un bit d’information de surface minimum d’environ 40 4 60 nm?.
Pour augmenter la densité surfacique d’enregistrement, la surface d’un bit d’information doit étre
réduite. Or, & partir d’une certaine taille, le phénoméne de superparamagnétisme entraine I’in-
stabilité thermique du support magnétique. La solution a ce probléme est de trouver un matériau
qui, lorsque sa taille diminue, a une aimantation stable a température ambiante. La grandeur
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physique mesurant cette stabilité est 1’énergie d’anisotropie. Elle doit étre suffisamment élevée
pour lutter contre les fluctuations thermiques. Beaucoup d’effort ont donc été menés sur les na-
noparticules magnétiques et les candidats les plus prometteurs sont les alliages TR-MT (tel que
CosSm) ou les alliages tetragonales bimétalliques (tels que le FePt et CoPt L1j). Cependant,
l'augmentation de 1’énergie d’anisotropie du support magnétique implique l'augmentation du
champ qui est appliqué par la téte d’écriture afin de manipuler les moments magnétiques. Cela
va aussi poser un probléme technologique. L’intérét d’avoir un matériau aux propriétés magné-
tiques ajustables prend ainsi tout son sens. En utilisant des matériaux aux énergies d’anisotropie
facilement modifiables, il n’est donc pas nécessaire de faire évoluer les tétes d’écriture. C’est
dans cet optique que nous avons choisi d’étudier deux systémes bimétalliques. Le premier est
un alliage entre un métal de transition (Co) et une terre-rare lourde (Th). Le deuxiéme systéme
combine un métal de transition (Fe) et un métal magnétiquement polarisable (Rh). A I’état mas-
sif, ces systémes posseédent des propriétés magnétiques particulierement intéressantes. Nous nous
sommes intéressés aux conséquences de la réduction de taille sur leurs propriétés magnétiques.
Pour cela, ce manuscrit se divise en six chapitres :

— Le premier chapitre introduit les notions de magnétisme des métaux de transition et des
terres rares. Ces notions nous aideront a comprendre les propriétés particuliéres des deux
systémes d’étude.

— Le second chapitre introduit les différentes techniques expérimentales utilisées au cours
de cette thése pour élaborer, structurer et caractériser les échantillons.

— Le troisiéme chapitre est centré sur le magnétisme d’une assemblée de nanoparticules.
Les différents protocoles de mesures ainsi que leurs exploitations seront détaillés.

— Le quatriéme chapitre présente une facon simple d’induire et de caractériser une textu-
ration magnétique dans une assemblée de nanoparticules.

Le cinquiéme chapitre est consacré a 1’étude de nanoparticules de CoTh. Nous verrons
les propriétés magnétiques et structurales de cet alliage pour des agrégats de diametre
inférieur & 10 nm.

Enfin le sixiéme chapitre porte sur 'étude de nanoparticules de FeRh triées en taille.
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Nomenclature des constantes et
variables physiques utilisées

Afin de faciliter la lecture de ce manuscrit et éviter les confusions de notations, le lecteur est
invité & consulter cette page définissant toutes les constantes et variables physiques utilisées dans
ce manuscrit.

— Le magnéton de Bohr : up = 2;? .

avec e = 1,602177 x 10~ C la charge élémentaire , i = % = 1,054572 J.s la constante
de Planck réduite et me, = 9,109 x 103! kg la masse de 'électron.

(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1) :

— Le facteur de Landé : g =1+ J

e
2m. *

— Le rapport gyromagnétique : v =
— La constante d’échange Ag exprimée en J.m ™!,

L’aimantation d’un échantillon : M représente la densité de moments magnétiques induits
ou permanents d'un matériau. M = {7 pour un milieu homogéne et s’exprime en A/m .

L’aimantation a saturation d’un matériau : Mg est 'aimantation maximale d’un matériau.
— La perméabilité magnétique du vide : pg = 47.10" " kg.m.A"2.s72.
— Le volume d’un agrégat : V en m™3.
— Le champ magnétique extérieur appliqué a ’échantillon : H,; exprimé en T
3

— La constante d’anisotropie d’'un matériau cubique d’ordre 2 : Ky exprimé en J.m™>.

— La constante d’anisotropie effective : K¢y provient de I’anisotropie magnéto-cristalline,de
I'anisotropie de surface et de 1’anisotropie de forme.

— L’angle entre I’axe de facile aimanation (’axe d’anisotropie) et la direction de I’aimanta-
tion est repéré par l'angle 6.

— L’angle entre ’axe de facile aimantation et la direction du champ appliqué H,; est repéré
par 'angle 0p;.
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— La largeur d'une paroi de domaine : dg = |/ 3% e

— La longueur d’échange : lg.;, = «/AE/qué-

— p(D) désigne la distribution de diamétre des agrégats. En fonction de I’échantillon, p(D)
peut étre modélisée par une fonction lognormale :

In m 2
1= s |4 (228

ou gaussienne

2
_ 1 1 (D-D,
D) = ot sean | -4 (2)

avec D, D, et wp désignant respectivement le diameétre d'une particule, le diamétre
meédian de la distribution et la dispersion relative (sans unité).
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Chapitre 1

(Généralités sur les alliages
bimétalliques

1.1 Les terres rares

1.1.1 Généralités sur les terres rares

Les terres rares (TR) constituent le groupe des lanthanides dont les numéros atomiques sont
compris entre 58 (cérium) et 71 (lutétium). A ce groupe s’ajoutent le lanthane, 'yttrium et le
scandium étant donnée la ressemblance des propriétés chimiques (méme colonne de la classifi-
cation périodique). Contrairement au nom qui leur est attribué, les TR sont plus abondantes
dans 'écorce terrestre que certains métaux plus usuels [1]. En effet, le cérium, qui est la plus
abondante des TR, est plus répandu que le cuivre et le thulium, la plus rare des TR, est quatre
fois plus abondant que l'argent |2]|. Les lanthanides sont présents dans plus d’une centaine de
minerais, mais seulement deux sont économiquement exploitables. Le premier, la monazite (le
plus abondant), est un sous-produit des minerais de titane. Il est extrait des sables des plages
d’Australie, d’'Inde, du Brésil ou de la Malaisie. Il contient souvent 3 & 10% de thorium, un
élément radioactif. Les difficultés de traitement des résidus radioactifs conduisent & I’abandon de
nombreux sites d’exploitation de monazite. Le deuxiéme minerais de TR est la bastnaésite. Elle
est exploitée aux Etats-Unis mais surtout en Chine a Bayan Obo, qui est le plus important gise-
ment de TR au monde. Les ressources mondiales de TR sont évaluées au minimum a 136,9 Mt,
ce qui compte tenu de notre consommation actuelle, pourrait étre suffisant pour les prochaines
55 a 86 années & venir. En effet, depuis la découverte de la premiére TR en 1787 par le Suédois
Carl Axel Arrhenius, ils sont devenus indispensables pour les industries de haute technologie.
Prenons I’exemple de la voiture hybride dont les ventes ont explosé ces derniéres années.
Comme l'illustre la figure 1.1, au moins huit TR sont utilisées dans la conception d’éléments clés
de ce véhicule. Leur utilisation ne se limite pas seulement a 'industrie automobile, il y en a dans
les téléviseurs, les smartphones, les ampoules LED etc. Ces métaux stratégiques sont trés prisés du
fait de leurs remarquables propriétés physiques, et notamment pour leurs propriétés magnétiques
inégalées jusqu’a présent. Les aimants a base de néodyme par exemple ont la plus forte énergie
magnétique produite parmi tous les aimants connus & ce jour. Cette forte aimantation est propre
aux TR, et elle provient de leur structure électronique. Le lien entre électron et magnétisme n’est
pas trivial, aussi nous allons succinctement rappeler quelques notions sur I'origine du magnétisme
atomique afin de mieux comprendre ’aimantation si particuliére des TR.
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FIGURE 1.1 La voiture hybride : un concentré de TR

1.1.2 Notions sur le magnétisme atomique

L’existence du moment magnétique atomique est déterminée par le mouvement des électrons
autour du noyau et donc par sa structure électronique. A 1’échelle atomique, la physique classique
n’est plus applicable. Sa description fait appel aux notions de mécanique quantique. L’électron
est décrit par une fonction d’onde définie par un jeu de quatre nombres quantiques : n le nombre
quantique principal qui définit la couche électronique sur laquelle se trouve I’électron, ['le moment
orbital indique la sous-couche électronique, m; la projection du moment orbital par rapport a l’axe
de quantification, et §'le moment cinétique intrinséque de I’électron, appelé le spin correspondant
a une vision classique (non exacte) d'une rotation de ’électron sur lui-méme (s = 1/2 pour
I'électron). Les principes de la mécanique quantique nous disent qu’a toute particule chargée
possédant un moment cinétique, il est possible de lui associer un moment magnétique. Un électron
dans le potentiel atomique posséde deux moments cinétiques proportionnels & leurs moments
magnétiques et qui ont comme équations :

G=~ et ji,=27F (1.1)
Avec v le rapport gyromagnétique. Dans un atome comportant plusieurs électrons, le moment
cinétique orbital est la somme des moments orbitaux de tous les électrons (L = >, 1;). Il en
est de méme pour le moment cinétique de spin (§ = le_;) Ces moments magnétiques L et
S interagissent entre eux a travers une faible interaction, appelée couplage spin-orbite SO, et

forment ainsi le moment cinétique total J. Le moment magnétique atomique gy correspondant
peut étre déterminé selon I’équation suivante :

py=—9vJ(J+1us (1.2)

Avec pp le magnéton de Bohr et ¢ le facteur de Landé. Dans I'atome, les niveaux électroniques
doivent respecter le principe d’exclusion de Pauli, 7.e. dans une couche électronique deux électrons
ne peuvent occuper le méme état quantique. Ainsi chaque orbitale peut contenir deux électrons de
spin opposés. Le remplissage des niveaux électroniques d’'un atome s’effectue ensuite en suivant
les regles de Hund :
— Les électrons occupent les orbitales atomiques de telle facon que la somme de leur spin
S est maximum

26



— Les électrons occupent les orbitales de telle facon que la somme de leur moment orbital
L est maximum
— Si la couche électronique est moins qu’a moitié remplie le moment angulaire totale est
donné par J = |L — S|. Dans le cas contraire, J = |L + S|
— Les couches électroniques remplies ne contribuent pas au moment cinétique total J de
I'atome.
Un atome disposant de toutes les couches électroniques remplies n’est pas magnétique puisque
les moments se compensent entre eux. Les atomes de gaz rares par exemple ne sont donc pas
magnétiques. En revanche, lorsque ’atome posséde une couche incompléte, il est magnétique. A
I’état atomique, la majorité des éléments sont porteurs d’'un moment magnétique (c¢f figure 1.2,
79 sur 103 dans le tableau de Mendeleiev). Mais lorsque les éléments font partie d’un composé
chimique, la mise en commun des électrons conduit & ’appariement de paires de spins opposés
annulant le moment magnétique atomique. Seul un petit nombre d’éléments restent porteurs
d’un moment magnétique permanent.

dismagneatique
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FIGURE 1.2 Etat magnétique des éléments de la classification périodique a 1'état ato-
mique

A T'aide de ces notions, expliquons maintenant la structure électronique des TR, en prenant le
terbium comme exemple. Nous détaillerons ainsi I'origine des propriétés magnétiques si singuliére
des TR.

1.1.3 Magnétisme localisé

En suivant les régles de Kleckowki, la configuration électronique du terbium est : |[Th| = [Xe|6s24f%.
Ce sont les électrons 4 f non appariés qui sont responsables du magnétisme du Th. Cette orbitale
électronique a la particularité d’avoir une trés faible extension spatiale. Ces électrons sont trés
localisés autour du noyau et interagissent fortement entre eux. De plus, ils sont quasiment insen-
sibles & toute influence extérieure (champ cristallin, liaison covalente etc) puisque les électrons
des couches supérieures (5p et 6s) écrantent la couche 4f, telle une cage de faraday. Ce type
de magnétisme est appelé magnétisme localisé. L’influence du moment magnétique du Th est
transmis & 'extérieur de ’atome via les électrons de conduction. C’est une interaction indirecte
de type RKKY (Ruderman, Kittel Kasuya, Yosida) [3].

Pour calculer le moment magnétique atomique du Th, il faut raisonner sur I'ion trivalent Th3*
[4]. Il a donc comme configuration : [Th3*| = [Xe|4f8. La couche 4f est plus qu’a moitié remplie
le Th appartient a la catégorie des terres rares dites lourdes. A contrario si la couche est moins
qu’a moitié remplie on parle de terres rares légéres. Sachant que le Tbh posséde six électrons de
valence, L vaut 3 et S vaut 3. De plus, étant une TR lourde, J = 6. Le moment magnétique
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calculé du Tb vaut 9,72 up/at (avec gy = 3/2). Cette valeur a été vérifiée expérimentalement par
Thoburn et al |5].

1.2 Les métaux de transition

1.2.1 Généralités sur les métaux de transition

Les métaux de transition (MT) représentent une large fraction de la classification périodique ;
ils constituent essentiellement le bloc d. Dans cette famille, qui représente 90% du tableau de
Mendeleiev, nous allons nous intéresser & trois éléments en particulier puisqu’ils possédent un
magnétisme intrinseéque ou induit. C’est le cas du cobalt, du fer et du rhodium.

Le remplissage des niveaux électroniques du fer et du cobalt obéissent aux régles de Klechkowski.
Leur configuration électronique est de type : [Ar]4s?3d" (avec n = 6 pour le fer et n= 7 pour le
cobalt). Bien que cette régle permet d’expliquer la configuration électronique d'un peu plus de
80 % des éléments, le rhodium fait parti des 20 % d’exceptions. Sa configuration électronique
sécrit : [Kr]5st4d®.

D’une maniére générale, les MT possédent donc une couche d incompléte. Ceci leurs conférent des
propriétés trés intéressantes. Ce sont par exemple de bon conducteurs électriques et thermiques
(le meilleur étant argent). Ils sont plus rigides que les métaux alcalins et alcalino-terreux. Ils
possédent aussi des températures de fusion élevées (sauf pour le groupe 12 tel que le mercure).
Du fait des faibles énergies d’ionisation, les MT possédent de nombreux degrés d’oxydation (de
-3 & +8). Grace a cette particularité, il est ainsi possible de reproduire toutes les couleurs du
spectre du visible. A titre d’exemple, le manganése a I’état d’oxydation +7 est violet, I'ion Mn2+
est rose péle et le nitrate de cobalt(II) est rouge. Il est intéressant de remarquer que, dans cette
grande famille d’éléments, seul trois d’entre eux sont des métaux ferromagnétiques. C’est le cas
du fer, du cobalt et du nickel. Déterminons maintenant le moment magnétique du Co.

1.2.2 Magnétisme itinérant

Le Co posséde trois électrons de valence appartenant & la couche d. Il posséde donc un moment
cinétique orbital L égal & 2 et son moment de spin S vaut 3/2. La couche est plus qu’a moitié
remplie (n — 7 > 5) donc J = 7/2. Le moment magnétique calculé du Co vaut donc py(Co) =
5,67 up/at. Expérimentalement, il a été montré que le Co posséde un moment magnétique de
1,72 up/at [6]. Ce désaccord montre que la description du magnétisme du Co (donc des MT)
par les régles du magnétisme localisé ne convient pas. En effet, nous avons supposé ici que
le mécanisme a l'origine du magnétisme des MT est le méme que celui des TR. Or dans les
MT, le magnétisme provient des électrons de la couche 3d. Ces électrons sont décrits par le
modele des électrons itinérants |7]. Ils forment une bande d’énergie (3 & 5 eV) dans laquelle ils
peuvent se déplacer librement d’un ion & l'autre du cristal. Ce n’est plus un magnétisme ou les
niveaux électroniques sont bien définis, mais un magnétisme de bande : ce type de magnétisme est
qualifié de magnétisme itinérant. Comme ces électrons sont situés sur des couches en périphérie
de ’atome, ils subissent fortement les effets extérieurs et en particulier ceux du champ cristallin.
Dans les MT, I’énergie de couplage avec le champ cristallin est beaucoup plus importante que
celle du couplage spin-orbite, entrainant le blocage du moment cinétique orbital. La principale
contribution au moment magnétique des MT est le moment cinétique de spin. Stoner postula
que ce magnétisme résulte d’'une compétition entre énergie d’échange et énergie cinétique. En
effet, dans une couche électronique incompléte, ’énergie d’échange tend & apparier les électrons
parallélement (donc avoir le méme état de spin). Cependant, ils ne peuvent pas occuper le
méme état d’énergie (Principe de Pauli) d’otl une augmentation de I’énergie cinétique pour qu’'un
électron occupe un état d’énergie supérieur. Si la réduction d’énergie due a ’échange (notée I') est
supérieure au gain d’énergie cinétique, il y a un ordre ferromagnétique qui apparait. Cette ordre
est ainsi préféré par la matiére lorsqu’il existe dans I’élément une différence entre les nombres
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d’électrons de spin up N4 et de spin down N|. Pour une densité d’état au niveau de Fermi N(EF),
lorsque IN(Er) > 1 est vérifiée, le matériau est ferromagnétique. Cette condition constitue le
critére de Stoner [8].

1.3 Sur le couplage dans les alliages bi-métalliques de
CoTb et FeRh

1.3.1 Le CoTb

Les systémes intermétalliques TR-MT ont suscité un vif intérét puisqu’ils offrent une grande
variété de comportements magnétiques provenant de la combinaison entre magnétisme localisé
4f de la TR et magnétisme itinérant 3d du MT. Les mécanismes permettant de coupler ces
deux magnétismes, si différents; ont énormément intéressé les scientifiques. Les électrons de coeur
4f de la TR ne peuvent pas se coupler directement aux électrons 3d du MT. Campbell fut le
premier a souligner que l'interaction d’échange TR-MT, bien qu’indirecte, ne pouvait étre de
nature RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yosida) [9]. Depuis, il est communément admis que
le couplage entre TR et MT fait appel a deux types d’interaction [10] :

— Les moments de spin 4f et 5d de la TR subissent une interaction directe locale dont le
signe dépend du niveau de remplissage électronique de la couche 4f de la TR. Ainsi pour
une TR lourde (resp. légére) cette interaction directe est positive (resp. négative).

— Interaction entre le moment de spin 5d de la TR et le moment de spin 3d du MT. Dans
le cas d’une TR lourde, cette interaction est négative et positive dans le cas d’'une TR
légere.

Ainsi, c’est par le biais de deux interactions que s’établit I’échange TR-MT. Comme l'illustre la
figure 1.3, c’est le signe du couplage SO au niveau électronique 4f qui détermine la nature du
couplage entre un atome de MT et un atome de TR. Pour l'alliage CoTb, le couplage 3d — 5d
est négatif car le Tb est une TR lourde.

L’interaction TR-MT permet de transmettre la forte anisotropie magnétocristalline des atomes
de TR aux atomes de MT a basse température [11],[12]. Elle reste toutefois relativement faible
par rapport a 'interaction MT-MT mais est supérieure a 'interaction TR-TR.

Dans les alliages amorphes TR-MT obtenue sous forme de couches minces (d’épaisseur de quelques
nanometres & quelques micrométres), il n’y a pas de périodicité spatiale. Les moments magné-
tiques des TR, localisés, ne sont pas affectés par le désordre structural, alors que le moment
magnétique de la MT y est beaucoup plus sensible. Les fluctuations du champ cristallin de site a
site sont responsables d'une distribution aléatoire de la direction locale d’anisotropie de la TR,
ce qui se traduit, sauf pour le gadolinium, par la non colinéarité des moments de TR [13]. Cela
donne lieu & des structures magnétiques, dites en éventail, trés variées selon le niveau de remplis-
sage de la couche 4f de la TR. La figure 1.4 illustre quelques exemples de structure magnétique
qu’il est possible d’obtenir.

Dans un systéme comme le CoTb ou les moments des deux sous-réseaux sont antiparalléles,
I’aimantation totale de l'alliage est donnée par la différence des contributions des deux sous-
réseaux pondérée par leur stoechiométrie :

‘MCoTb(me T)| = ‘MCol'Co - MTb(T)(l - xCo)| (13)

ol xco, est le pourcentage de Co dans l'alliage. Dans cet alliage ferrimagnétique et pour une
température donnée, il est possible d’annuler ’aimantation pour une certaine concentration de
Th. Cette composition de Th annulant exactement le moment du Co est appelée "composition
de compensation”. De plus, la variation de ’aimantation du Tb et du Co en fonction de la tem-
pérature sont trés différentes. L’allure de 'aimantation spontanée en fonction de la température
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FIGURE 1.3 — Interaction entre les moments magnétiques dans les alliages TR-MT dans le
cas d'une TR légére et lourde. Dans la partie supérieure, sont décomposées la contribution
des électrons de conductions s, p et d et la contribution des électrons f d’une TR (fléches
bleus). Dans la partie du milieu, la contribution des électrons de conduction s, p et d du
MT sont décomposées (fleches rouges). La ligne horizontale (S.O) représente I'interaction
spin-orbite. Dans la partie basse est résumé le couplage des moments magnétiques de la
TR et du MT en fonction du type de la TR. Figure inspirée de [10].

peut étre défini par I’équation suivante [14] :

M(T) = M(0)(1 —s77/> — (1 —s)77*)# (1.4)

Avec T = T/75,,,. la température réduite, § ~ 1/3 'exposant critique et s (s, = 1.0 et s¢, = 0.11)
le parametre de forme [15]. Selon leurs différences de température de Curie, la dépendance en
température de 'aimantation du Tbh et du Co sont bien différentes. En effet, du a sa faible
température de Curie (Toyrie(Th)—237 K), 'aimantation du Th diminue rapidement, si bien
que Paimantation du Th est nulle & température ambiante. Tandis que pour le Co, autour de
I'ambiante son aimantation peut étre considérée comme constante (T¢cyre(Co)—1400 K)). Ainsi,
du fait de ces deux comportements différents en fonction de la température, et du couplage
anti-paralléle entre les deux sous-réseaux, il est possible, pour une composition donnée d’annuler
I’aimantation de cet alliage pour une certaine température appelée "température de compensa-
tion" (Ttomp). Pour lalliage CogoThag, Teomyp se situe autour de 300 K (cf figure 1.5).

En jouant sur le couple "x¢,/T”, il est possible d’ajuster les propriétés magnétiques de 'alliage
CoTb sur une large gamme de valeurs. C’est cette particularité qui a fait que les alliages CoTb ont
été largement utilisés dans I'industrie. Dés 1988, des films magnétiques de CoTb sont introduits
sur le marché dans des disques magnéto-optiques. Ils permettent de stocker de l'information
durablement (au moins 30 ans [18|) avec la possibilité d’effacement et de réécriture quasi-illimitée
(105 cycles écriture/effacement [19]). Pour écrire I'information sur un tel disque, un LASER est
utilisé pour chauffer localement une région afin de provoquer un changement d’état du média.
Un champ magnétique est ensuite appliqué pour choisir l'orientation de 'aimantation de cette
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FiGURE 1.4 Différentes types de structures magnétiques selon la combinaison TR-MT
choisie.
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FIGURE 1.5 — Pour un film de 20 nm de CogyThyy (a)Evolution de I’aimantation et
du champ coercitif en fonction de la concentration de Co a température ambiante [16].
(b)Evolution de 'aimantation en fonction de la température [17]

zone. Une aimantation orientée vers le bas () équivaut a un 0 et une aimantation orientée vers
le haut (1) équivaut a un 1. L’information est ainsi stockée binairement par une succession de 0
et 1. La lecture du disque consiste a détecter 'influence du média magnétique sur la polarisation
de la lumiére. Cette détection peut se faire soit en transmission (effet Faraday [20]) soit en
réflexion (effet Kerr [21]). Pour étre utilisé dans un disque magnéto-optique, un alliage doit
pouvoir conserver durablement l'information stockée et avoir une température de Curie pas
trop élevée, afin de ne pas utiliser des puissances d’écritures trop grandes. Méme s’il existe des
matériaux & plus faible température de Curie, les alliages CoTb sont plus qu’adaptés pour les
disques magnéto-optiques. En effet, si la composition de 'alliage est choisie afin d’avoir Teomy
proche de la température ambiante, I'aimantation sera alors nulle au point de compensation, et
le couple exercé par le champ magnétique appliqué sur 'aimantation sera faible. Cela conduira
a des champs coercitif trés élevés (¢f figure 1.5.(a)) rendant ainsi l'information stockée tres
stable & température ambiante. De plus, un changement de seulement quelques degrés suffit
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a faire diminuer la coercivité pour une écriture facile [22]. Cette T,op,, donne donc a l'alliage
CoTb des propriétés magnétiques trés particuliéres. Cependant, le CoTb n’a pas encore livré
tous ses secrets. Alebrand et al montre la possibilité de controler 'aimantation de film de CoTb
uniquement & 1’aide d’une lumiére polarisée circulairement, sans qu'un champ magnétique soit
appliqueé [23]. Cet effet a été initialement montré par Stanciu et al dans des alliage de FeCoGd
[24]. Cependant, le FeCoGd ne posséde pas une forte anisotropie comme le CoTb, ce qui le
rend moins stable thermiquement et en fait donc un mauvais candidat pour le stockage de
I'information. Curieusement, le retournement optique de I’aimantation (AOS pour All-optical
switching en anglais) semble étre intimement 1ié & Teop,p. En effet, Alebrand et al précise que
I’AOS n’est observé que pour les échantillons avec Typ<Teomp<TCurie- La compréhension de
ce nouveau phénomeéne a amené durant ces derniéres années & s’interroger sur les mécanismes
fondamentaux opérant, tel que la dynamique de 'aimantation des sous-réseaux de l'alliage de
CoTh et plus généralement dans les systémes TR-MT ferrimagnétiques. L’hybridation 3d — 5d
impacte fortement la dynamique de I’aimantation des sous-réseaux. En effet, les TR sont connues
pour avoir un temps de thermalisation beaucoup plus élevé que les MT (autour de Tiperm, = 750
fs contre Tiperm =~ 100 - 300 fs). Lépez et al ont montré que dans les films de CoTh ce temps
de thermalisation reste inchangé pour le Co mais est fortement diminué pour le Th. Ainsi pour
le Co Tiperm = 180 fs et pour le Tb Tiperr, = 280 fs [25]. Allier du Tb a du Co accélére le
taux de désaimantation d’un facteur deux pour le Th. De plus les auteurs remarquent que cette
désaimantation est d’autant plus efficace lorsqu’elle s’effectue au voisinage de Ttomp et devient
plus longue au voisinage de Tg,-.. Ce résultat peut s’expliquer par le fait qu’au voisinage de
Teomp le transfert de moment angulaire permettant la désaimantation est plus efficace alors qu’au
voisinage de Teyrie les fluctuations critiques de spins augmentent le temps de thermalisation.
Comme le temps de renversement de I'aimantation du Th et du Co s’effectue sur une échelle de
temps similaire (<500 fs), il existe un bref moment ou alliage n’est plus ferrimagnétique mais
ferromagnétique. Alebrand et al émet ’hypothése que cet état transitoire ferromagnétique est
responsable de ’AOS [25].

En résumé, le CoTh est un alliage magnétique qui se distingue par ses propriétés magnétiques
facilement ajustables (changement de z¢, ou de la température). De plus, la physique au point
de compensation est tres riche et est toujours un sujet de recherche intense.

1.3.2 Le FeRh

La combinaison d'un métal magnétique 3d (Fe) avec un métal non magnétique 4d (Rh) permet,
par effet d’alliage, d’augmenter le magnétisme de ces métaux. Le moment porté par les atomes
de Fe dans cet alliage est plus élevé que dans le Fe massif seul (2,2 up/at dans le massif contre
3 pp/at dans l'alliage). De plus, de par sa proximité avec les atomes de Fe, le Rh peut devenir
ferromagnétique avec un moment magnétique induit de 0,9 pp/at. L'une des propriétés, et cer-
tainement la plus originale de cet alliage, est la transition d’un état antiferromagnétique (AFM)
vers un état ferromagnétique (FM) & une température T' = 350 K, juste au-dessus de ’ambiante.
C’est une propriété pour le moins inhabituelle puisque 'augmentation de température entraine,
pour la plupart des matériaux magnétiques, une transition d’un état FM vers un état paramagné-
tique au-dessus de leur température de Curie. Les matériaux antiferromagnétiques quant a eux,
transiteront vers un état paramagnétique en chauffant au-dessus de la température de Néel. Le
couplage antiferromagnétique dans cet alliage MT-MT n’est pas, comme précédemment réalisé
entre deux sous-réseaux de deux élements, mais dans le sous-réseaux d’une méme espéce ato-
mique, le fer dans le cas présent. En effet, lorsqu’il est dans son état AFM, ce sont les atomes de
Fe qui sont couplés anti-parallélement entre eux. Dans cet état, le Rh n’est pas magnétique. Au
dessus de 350 K, le couplage entre atomes de Fe change et I’alliage passe d’un état AFM vers un
état FM ot les atomes de Fe sont couplés parallelement entre eux avec apparition d’un moment
magnétique sur le Rh. Cette particularité a suscité beaucoup d’intérét et son histoire débute
deés 1939 avec Fallot et Hocart qui remarquent un accroissement important de ’aimantation en
fonction de la température pour un alliage de fer contenant 50% de Rh [26]. Ils constatent que
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la température a laquelle le phénomeéne se produit et I'amplitude de 1’accroissement de I'aiman-
tation varie en fonction de la teneur en Rhodium de I'alliage. De plus, cette transition s’effectue
dans une gamme trés étroite de concentration, environ 5% autour de la composition équimolaire.
Pour eux, ce phénoméne résulte d'une transformation de phases cristallines au sein de 'alliage.
L’alliage doit passer d'une phase cubique a faces centrées (c¢fc) paramagnétique & une phase cu-
bique centrée (cc) de type CsCl ferromagnétique. En 1961, De Bergevin et Muldawer confirment
les observations de Fallot en observant eux aussi une transition magnétique dans le systéme
FeRh. Mais selon ces auteurs, cette transition se fait sans changement structurale. Elle se ma-
nifeste lorsque la maille de type CsCl subit une variation relative % = 0.003 [27]. Dans l'état
ferromagnétique le paramétre de maille a est plus grand que dans I’état non ferromagnétique.
De plus ils sont les premiers & supposer que ’état non ferromagnétique correspond a un ordre
antiferromagnétique en s’appuyant sur des mesures de diffraction de neutron.

Apreés cette date, un nombre considérable de publications ont été consacrées a ce systéme. Il est
montré que la température de transition peut étre modifiée par application d’une pression 28|,
ou d'un champ magnétique [29]. Il est aussi montré que cette transition est accompagnée d’un
effet magnétorésistif avec une diminution de la résistivité électrique, qui est fortement modifiée
dés que l'on s’écarte de la composition équiatomique [30].

Cependant, le mécanisme physique de la transition reste une énigme. Kittel en 1960 [31] fut
le premier & proposer un modéle phénoménologique. Il applique sur la transition magnétique
du FeRh son modéle de transition ferromagnétique-antiferromagnétique, utilisé pour certains
cristaux magnétiques. Ce modéle est basé sur des considérations thermodynamiques, ou le sys-
téeme est divisé en deux sous-réseaux identiques possédant des aimantations qui interagissent par
I'intermédiaire d’un paramétre d’échange (I'énergie d’échange magnétoélastique). Ce paramétre
dépend de la maille élémentaire et change de signe pour une valeur critique du volume de cette
maille. Cependant, des mesures effectuées sur 'entropie magnétique comparées a des calculs de
la variation d’entropie du réseau associé au modeéle de Kittel montrent une nette différence [29].
Kouvel suppose que cette différence est liée & ’apparition d’'un moment magnétique sur le Rh
a la transition, ce qui augmente 'entropie magnétique de I'état ferromagnétique et qui n’est
pas pris en compte dans le modele de Kittel [32]. D’autres modeéles ont été proposés comme la
fluctuation de spin, ou la transition résulte des deux états magnétiques du Rh interagissant avec
les interactions d’échange ferromagnétiques Fe-Rh et antiferromagnétiques Fe-Fe [33].

Le diagramme de phase du FeRh présente une grande richesse de phases structurales et magné-
tiques (présenté sur la figure 1.6) selon sa steechiométrie ainsi que de la température. Seul deux
phases retiendrons notre attention : la phase A1 et la phase B2. Dans la phase A1 (présentée
sur la figure 1.7.a), I'alliage FeRh, adopte une structure cristallographique de type cfc ou chaque
site a une probabilité de 50% d’avoir un atome de Fe ou de Rh. On dit que cette phase A1 n’est
pas ordonnée chimiquement, elle est ferromagnétique pour toute température. Cette phase est
adoptée pour des alliages riches en Rh ou & haute température. Ensuite, la phase B2, présentée
sur la figure 1.7.b, apparait lorsque I’alliage est composé entre 10% et 52% at. de Rh. Cette phase
cc (de type CsCl), est composée d'un atome de Rh au milieu d’une maille cubique de Fe. Dans
cette phase chimiquement ordonnée, pour une composition proche de 50% at. de Rh, a lieu une
transition d’un état AFM vers un état FM au-dessus de 50°C et au-dela de 367 ° C cette phase
devient paramagnétique. Le moment magnétique de cette phase ordonnée cc augmente avec la
concentration en Rh jusqu’a une valeur maximale atteinte pour une composition de 25% at. de

Rh (figure 1.6.b).
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FIGURE 1.6 — Diagramme de phase de l'alliage FeRh (a) [34]. Evolution du moment
magnétique de l'alliage FeRh en fonction de la teneur en Rh (b) [35]

FIGURE 1.7 — Phase A1 (a), phase B2 (b)

L’alliage FeRh présente un intérét technologique certain, notamment pour l’enregistrement ma-
gnétique a haute densité. Il a été proposé d’utiliser des bicouches de FePt/FeRh couplées par
interaction d’échange pour l'enregistrement magnétique thermiquement assisté. En effet, la tran-
sition métamagnétique AFM-FM du FeRh pourrait étre utilisée pour abaisser le champ coercitif
de la couche a forte anisotropie de FePt [36]. Ainsi, au-dessus de Ty pps/ps, la couche de FeRh
dans son état FM aide au retournement de ’aimantation de la couche de FePt. Les données
sont ensuite stockées au-dessous de Ty pps/pps ot le FeRh est AFM. Plus récemment, Marti et al
ont montré la faisabilité de construire des mémoires vives antiferromagnétiques basées sur 1'effet
magnétoreésistif du FeRh [37]. Les états FM et AFM du FeRh n’ont pas la méme résistance, ainsi
la détection de ces deux états peut permettre d’avoir un état lecture et un état écriture par
variation de la température.
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Chapitre 2

Elaboration des nanoparticules et
techniques expérimentales de
caractérisation

Dans ce chapitre, nous décrirons la méthode d’élaboration des nanoparticules ainsi que les dif-
férentes techniques expérimentales utilisées pour déterminer leurs propriétés structurales et ma-
gnétiques.

2.1 MS-LECBD

Les nanoparticules étudiées lors de cette thése ont été élaborées au sein de la Plateforme LYon-
naise de Recherche sur les Agrégats (PLYRA) par la technique Mass Selected Low Energy Cluster
Beam Deposition (MS-LECBD) présentée sur la figure 2.1. Cette technologie par voie physique
nous permet de nous affranchir des impuretés et ligands fixés sur les agrégats que l'on pourrait
retrouver avec les méthodes par voie chimique. Cette technique posseéde aussi 'avantage de « 1'ef-
fet mémoire ». En effet, les agrégats sont déposés sur un substrat avec une énergie cinétique bien
inférieure a I’énergie de liaison entre les atomes composant I’agrégat. Elle conserve donc la forme
et les propriétés immeédiatement acquises aprés leur formation. Comme la synthése s’effectue en
phase gazeuse, cette technique permet d’obtenir des agrégats de tout type de matériau (méme
les plus réfractaires) et permet d’ajuster la stoechiométrie. Nous pouvons distinguer trois étapes
lors de la préparation d'un échantillon : la nucléation des nanoparticules, le tri en taille des agré-
gats et enfin le dépot sur un substrat. Ces différentes étapes sont décrites dans les sous-parties
suivantes.

2.1.1 Génération des nanoparticules

La technique LECBD s’appuie sur la méthode de vaporisation LASER mis au point par R. E.
Smalley et qui lui permit de synthétiser les premiers agrégats de Cgg en 1982 [1]. Son principe
est le suivant : une cible est vaporisée par une source LASER. Lors de la synthése des agrégats
un LASER Nd :YAG fonctionnant a 532 nm sur des impulsions de 10 ns & 300 mW avec un taux
de répétition de 20 Hz est utilisé. La cible est un barreau animé d’un mouvement hélicoidale
afin d’étre abrasé uniformément. Un plasma d’atomes est formé par cette pulvérisation et les
atomes chauds composants le plasma se condensent, formant alors des gouttelettes de matiére
de la méme facon que des gouttes d’eau dans un cumulo nimbus. Cette phase de germination est
primordiale car en fonction de leur temps de vie, les complexes formés par la collision entre deux
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FiGURE 2.1 Représentation 3D du dispositif expérimental MS-LECBD au PLYRA.

N

atomes vont pouvoir donner naissance & un germe stable pour la nucléation, et donc plusieurs
étapes d’accrétion plus tard, a une nanoparticule. Cependant, ces germes ne sont pas stables.
Lors des collisions les atomes conservent suffisamment d’énergie pour se dissocier. Il y a donc
compétition entre stabilisation et dissociation. La stabilisation des germes s’effectue par le biais
de collisions avec un gaz porteur. A chaque collision, les atomes du gaz porteur repartiront
avec une part d’énergie prise aux complexes excités, leur permettant de se stabiliser. Cette part
d’énergie sera proportionnelle au rapport de la masse des molécules composant le gaz porteur
et de la masse du complexe a stabiliser. Ainsi, I'utilisation d’un gaz porteur lourd entrainera la
création de nombreux germes et par la suite de grosses nanoparticules. De méme, plus le gaz
porteur est froid et plus le complexe excité sera stabilisé. Nous avons choisi d’utiliser de I’hélium
pour la synthése de nos échantillons.

Le systéme (gaz porteur + agrégats) subit ensuite une détente adiabatique en passant par une
buse frontiére entre la chambre source pressurisée 4 30 mbar et une autre chambre qui la contient
(appelée "générateur de particules" sur la figure 2.1), placée sous vide secondaire. Cette détente
a pour conséquence la formation d’un jet supersonique entrainant un refroidissement brutal du
systéme, ingrédient indispensable & la synthése de nanoparticules en phase gazeuse. Les vitesses
de trempes lors de ce processus sont trés élevées et estimées 4 108 K/s. Le paramétre clé lors de
cette détente est la sursaturation définie comme le ratio entre la concentration en précurseurs
(les entités chimiques qui vont former les germes lors de la nucléation) et leur concentration a
I'équilibre thermodynamique. Lorsque ce ratio est supérieur a 1, le milieu n’est plus a I’équilibre
thermodynamique et la nucléation peut commencer.

Le systéme traverse ensuite un écorceur, séparant la chambre « générateur de nanoparticules » et
la chambre suivante placée sous vide secondaire, et qui a pour réle de mettre en forme le faisceau
(cf. figure 2.2). En effet, la pression a 'extérieur de la buse, dans la chambre « générateur de
nanoparticules », n’est pas nulle. Il existe un vide résiduel qui, & I'image d’un avion de chasse
dépassant le mur du son, va entrainer 'apparition d’une onde de choc. Ces turbulences peuvent
entrainer ’apparition de flux laminaire au centre du jet avec pour conséquence son réchauffe-
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ment. Pour éviter ceci, un écorceur est placé a quelques centimétres de la sortie de la buse afin
d’éliminer ce flux laminaire, stabilisant ainsi le jet supersonique. Il a la forme d’une exponentielle
afin de ne pas perturber I’hydrodynamique du jet. Un schéma illustrant les différents éléments
cités composant la chambre source est présenté sur la figure 2.2. Nous avons choisi de ne pas
nous étendre sur les processus de germination et de détente supersonique, ces notions ayant été
abordées plus en détail dans la thése de D. Hapiuk [2].

Barreau

Laser Nd:YAG = ===

Buse /

_/\_
Ecorceur/

FIGURE 2.2 — Illustration de la chambre source ou se forment les nanoparticules

2.1.2 Sélection des agrégats en taille

Le systéme passe ensuite dans une enceinte sous vide secondaire contenant un déviateur électro-
statique quadripolaire. A ce niveau, la nucléation est terminée et le jet d’agrégat est composé
de nanoparticules de différents diameéetres. Une chambre de dépot est placée dans l'axe de la
chambre « générateur de nanoparticule », nous permettant ainsi de connaitre la distribution de
diamétre en sortie du "générateur de nanoparticules". Grace & une étude par microscopie élec-
tronique a transmission (MET) (technique détaillée dans la prochaine sous section), nous avons
déterminé la distribution de diamétre sur des agrégats de cobalt (voir figure 2.3). Ces agrégats
ont des diameétres allant de 2 & 10 nm et la distribution de diamétre peut étre approximée par
une distribution de type log-normale avec un diamétre médian de 3,3 nm et une dispersion de

40 %.
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FI1GURE 2.3 — Histogramme de taille d’agrégats de Co synthétisés par LECBD non triés
en taille. Ligne continue rouge correspond a un ajustement de type log-normale [3].

Le jet d’agrégats est composé essentiellement de nanoparticules neutres. Cependant une petite
partie des agrégats est obtenue sous forme ionique (3 a5 %). A I'aide d’un dispositif quadripolaire,
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il est possible de sélectionner une partie de ces agrégats chargés réduisant ainsi considérablement
la dispersion de diamétre initiale. Cette réduction de dispersion de diamétre est montrée sur la
figure 2.4 par étude MET d’agrégats de cobalt triés en taille. La distribution de diameétre des
agrégats triés en taille peut étre modélisée par une distribution gaussienne avec une dispersion
relative inférieure a 20 %.

Co . Co
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FIGURE 2.4 — Histogrammes de taille d’agrégats de Co synthétisés par MS-LECBD triés
en taille. Ligne continue rouge correspond a un ajustement de type gaussien [3].

Le principe de ce déviateur quadripolaire est équivalent a un spectrométre de masse. Il est
formé de quatre électrodes de méme géométrie hyperbolique et polarisées alternativement + U.
L’énergie fournie par le déviateur permet de dévier les particules selon un angle dépendant de la
masse des agrégats selon I'équation :

Ecinétique = Eélectrostatique (21)
1 2
gmv” = qU (2.2)

m étant la masse de la particule, v la vitesse dans la direction de déviation, ¢ la charge élémentaire
de I'électron et U la tension de déviation. En premiére approximation, la vitesse des agrégats
peut étre considérée comme constante quels que soient leurs diamétres. Appliquer une tension
dans le quadripole va permettre & une catégorie d’ions d’avoir une trajectoire déviée adéquate
pour étre transmis a travers le déviateur. Cette sélection en énergie cinétique est une sélection en
masse (équivalent & un nombre d’atomes) (¢f équation 2.2). Des études menées sur des agrégats
de platine ont montré que la vitesse des agrégats est de 570 £ 30 m/s [4]. Cette incertitude
est due d’'une part & une distribution statistique des vitesses autour d'une valeur moyenne, et
d’autre part & un décalage des vitesses dépendant de la masse de la particule et variant comme
m~"7. La sélectivité de ce déviateur est d’autant meilleure que le faisceau entrant et sortant est
le plus parallele possible afin de bloquer les trajectoires indésirables. Pour cela des diaphragmes
de 6 mm de diameétre ont été choisis afin de mettre en forme le faisceau, conséquence d’'un com-
promis entre luminosité et sélectivité. La figure 2.5 représente la dispersion de trajectoires d’un
faisceau paralléle de particules chargées dans le déviateur quadripolaire possédant des énergies
cinétiques différentes initialement. Nous notons qu’a la sortie du déviateur une gamme de masse
étroite (donc de taille) est transmise, le reste étant bloqué par les piéces du déviateur ou par les
diaphragmes.

La réduction de la dispersion en taille est un intérét capital pour étudier les effets de taille finie
sur les propriétés physiques d’un systeme.
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F1GURE 2.5 — Illustration des trajectoires pour un faisceau paralléle d’agrégats avec une
énergie cinétique non constante.

2.1.3 La chambre de dépot

Apreés I’étape de sélection en taille, les agrégats arrivent ensuite dans une chambre sous ultra-vide
(Ultra High Vacuum en anglais, UHV) (107!° mbar en vide statique) afin d’étre déposés sur un
substrat. Pour connaitre les propriétés intrinséques des nanoparticules, il est important de limiter
les interactions magnétiques entre agrégats. Pour cela, en controlant le taux d’agrégats arrivant
dans la chambre UHV & l'aide d’une cage de Faraday, le temps de dépot est ajusté afin d’obtenir
une distance entre particules d’environ 20 nm. Le courant mesuré par I'impact d’agrégats chargés
sur la cage est de 'ordre du pico-ampére. Le temps de synthése d'un échantillon trié en taille est
relativement long étant donné la faible quantité d’agrégats chargés dans le systéme (gaz porteur
+ agrégat). Deux types d’échantillons sont synthétisés au PLYRA. Le premier est un co-dépot
d’agrégats avec une matrice. Pour cela, un canon a électrons, placé au dessous de la chambre de
dépot, évapore une matrice et se dépose en méme temps que les nanoparticules sur un substrat
faisant un angle de 45 “ avec le faisceau d’agrégats. Grace & une microbalance & Quartz, I’épaisseur
de la matrice peut étre ajustée afin de controler la concentration volumique des particules. Ce type
d’échantillon aura comme nomenclature dans la suite : [agrégatygine en nm|matrice. Le deuxiéme
type d’échantillon est un dépot séquentiel de matrice et de nanoparticule. L’échantillon est alors
un "mille-feuille" alternant couches de matrice et d’agrégats. Dans ce cas, nous avons un controle
de la distance inter-particule dans le plan (en ajustant la densité d’agrégats par couche) mais
aussi la distance inter-particule entre les plans (en ajustant 1’épaisseur d'une couche de matrice).
Ce type d’échantillon aura comme nomenclature dans la suite : agrégatiqiie en nm|matrice. Lors
de cette theése nous avons privilégié I’étude de ce deuxieme type d’échantillon étant donné qu’il
permet un meilleur controle de ’environnement des nanoparticules nous rapprochant ainsi des
informations sur les entités individuelles et non collectives. Sur la figure 2.6 sont représentés ces
deux types d’échantillons.

. :....c‘..n..O. . ® 88 28 0 8 0 e e
Nanoparticules<__] %0 e 0t0%e"d %o oo Nanoparticules<<_| s e se s e s s 08 s s s e
o LI ] L]

Matrice de C

Substrat de Si Substrat de Si

FIGURE 2.6 — Echantillons synthétisés au PLYRA.(a) synthése en co-dépot (b) dépot
séquentiel
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2.2 La microscopie électronique a transmission

Pour sonder 'infiniment petit, il est nécessaire d’utiliser des objets sondes ayant une taille (une
longueur d’onde \) semblable & celle du systéme physique étudié. Par exemple le microscope
optique utilise les photons du rayonnement visible (400 a 700 nm) comme objet sonde. Ce mi-
croscope posséde une limite de résolution qui dépend de la longueur d’onde des photons et est
donné par la théorie d’Abbe selon ’expression

dres = ﬂ (23)
nsin(co)
Etant donnée la longueur d’onde relativement élevée des photons du rayonnement visible, le
microscope optique a une résolution maximum de quelques centaines de nanométres (ceci en
prenant en compte toutes les aberrations possibles). Trés vite Iidée de repousser cette limite de
résolution a suscité un grand intérét. C’est en se basant sur les travaux de Louis De Broglie (1892-
1987) et notamment sur sa théorie qu’a tout corpuscule il était possible d’associer une longueur
d’onde, qu’Ernst Ruska (1906-1988) développa les premiéres lentilles magnétiques permettant de
manipuler les électrons, a 'instar des photons dans un microscope optique. En effet, due a leurs
petites longueur d’onde, il est théoriquement possible d’atteindre une résolution de l'ordre du
picomeétre. Ainsi, la combinaison de ces lentilles magnétiques a permis au microscope électronique
de voir le jour en 1933 avec une résolution maximum de quelques nanométres. Aujourd’hui, les
microscopes les plus performants atteignent des limites de résolution de ’ordre du picométre mais
leur principe de fonctionnement est resté le méme que celui de 1933. Tout d’abord, la méthode
de production des électrons est primordiale car elle conditionne la qualité de 1'image obtenue
de T'objet. Les électrons proviennent d’'un canon & électrons qui a pour fonction d’extraire les
électrons d’un matériau pour ensuite les accélérer. Deux types de source a électrons peuvent étre
employées. 11 y a les sources par effet de champ, et les sources thermoionique. Au Centre LYonnais
de Microscopie (CLYM), les études ont été effectuées sur un JEOL 2010F qui fonctionne par une
source thermoionique. Le principe consiste en une pointe de métal en forme de V, chauffée & haute
température par circulation d’'un courant, jusqu’a ce que le travail de sortie (énergie minimum
nécessaire pour arracher les électrons du métal) soit atteint. Une fois extrait, ces électrons sont
accélérés par une importante différence de potentiel entre une anode et une cathode en direction
de ’échantillon. Une propriété importante d’un canon a électron est sa capacité a produire un
faisceau d’électrons cohérent, ie des faisceaux avec des électrons possédant la méme énergie
cinétique. D’une maniére générale, nous pouvons dire que le canon & chauffage ne produit pas
un faisceau trés cohérent, car il posséde une distribution gaussienne des vitesses. Ce probléme
peut étre cependant corrigé en utilisant une pointe en hexaborure de lanthane (LaBg).
Les électrons passent ensuite a travers une série de lentilles magnétiques. Chaque lentille est
formée d’une bobine circulaire dans laquelle circule un courant. Ces bobines sont appelées lentilles
afin de souligner le fait que les lois de I'optique géométrique sont ici applicables (le verre est
remplacé par un champ magnétique et les photons par des électrons). Un jeu adéquat de lentilles
magnétiques permet d’obtenir une image agrandie de 1’objet étudié. Le grandissement peut étre
de x1000000. Le microscope électronique posséde deux modes principaux de fonctionnement :
— le mode image ot les électrons traversent I’échantillon interagissant ainsi avec la matiere.
Suivant I’épaisseur, la densité et la nature chimique les électrons seront plus ou moin ab-
sorbés. En placant un détecteur dans le plan image, il est possible d’obtenir une image de
la zone irradiée par transparence. Le constraste de 'image dépend de I’élément chimique.
Ainsi un élément avec un grand numéro atomique donnera un contraste sombre.
le mode diffraction qui utilise la nature ondulatoire des électrons. En rencontrant de la
matiére organisée, les électrons sont déviés selon ’arrangement des atomes. La recombi-
naison de tous les faisceaux diffractés donnent ensuite 'image.
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2.3 Caractérisation par magnétométrie SQUID

Le SQUID est I'acronyme de Superconducting QUantum Interference Device. C'est le détecteur
de champ magnétique le plus sensible actuellement sur le marché. La physique du SQUID est
la combinaison de deux phénomeénes : la quantification du flux magnétique dans une boucle
supraconductrice et I'effet Josephson. Nous expliquerons briévement ces deux phénomeénes afin
de mieux comprendre le principe de détection par un magnétométre SQUID. Pour plus de détails
sur le principe du SQUID, nous invitons le lecteur a consulter la thése de Wolfgang Wernsdorfer

5]

2.3.1 L’effet Josephson

En 1962, Josephson prédit qu’il peut exister un courant entre deux supraconducteurs lorsqu’ils
sont séparés par un isolant de quelques nanomeétres d’épaisseur et sans application d’une tension &
leurs bornes [6]. Autrement dit, les deux supraconducteurs agissent comme si la barriére isolante
n’existe pas et forment un seul et méme supraconducteur. Nous rappelons qu’un supraconducteur
est un matériau qui posséde une résistance nulle et repousse parfaitement le champ magnétique
lorsqu’il est refroidi en dega d'une certaine température critique (7). Dans ces matériaux parti-
culiers les électrons s’apparient en formant des paires de Cooper. D’aprés la mécanique quantique,
ces condensats peuvent étre représentés par une fonction d’onde définie par une amplitude &g et
une phase § tel que ® = ®pe’®. D’apres Josephson, lorsque Uépaisseur de I'isolant est suffisament
mince, les phases des paires de Cooper dans les supraconducteurs s’apparient, permettant le
passage par effet tunnel des condensats. Un courant s’établit alors dans la jonction. Ce propos
est illustré sur la figure 2.7.

Supraconducteurs
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FIGURE 2.7 — Illustration d’'une jonction Josephson.

2.3.2 Principe de détection d’un magnétométre & SQUID

Un magnétomeétre a SQUID est composé d'un anneau supraconducteur dans lequel se trouve une
ou deux jonctions Josephson (cf figure 2.8). Etant donné la nature supraconductrice de ’anneau
de détection, le flux magnétique ne peut exister que sous la forme d’un multiple du quantum de
flux ¢g = Q—he = 2.107' Weber. C’est la quantification de cette valeur extrémement faible qui
donne sa grande sensibilité au SQUID. Pour mesurer le champ magnétique d’un échantillon, la
boucle SQUID est dans un premier temps polarisée par un courant. L’échantillon est ensuite
animé d’un mouvement de translation, entrainant une variation du flux magnétique dans le
systéme de détection, induisant un courant d’écrantage dans l’anneau. Un courant légérement
supérieur au courant critique des jonctions est injecté, nous permettant de mesurer une tension
aux bornes du SQUID. C’est la mesure de ce courant critique injecté qui permet de remonter a
la valeur du moment magnétique de I’échantillon.

Lors de cette thése, la caractérisation des échantillons a été réalisée sur un MPMS-XL5 de Quan-
tum Design au Centre de Magnétomeétrie de Lyon (CML). Grace au systéme RSO (Reciprocating
Sample Option) oscillant autour d’un point de mesure, il nous a été possible de mesurer des mo-
ments magnétiques de I'ordre de 1076 A.m~1.
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FIGURE 2.8 Boucle SQUID a deux jonctions Josephson

2.4 Spectrométrie d’absorption des rayons X

2.4.1 Le rayonnement synchrotron

Toute particule chargée soumis a ’action d’un champ magnétique émet de I’énergie sous forme
d’un rayonnement électromagnétique. Ceci a été pour la premiére fois constaté en 1947 aux
Etats-Unis dans un accélérateur de particules qui tenait a I’époque sur une table. Au départ,
cette émission était vue comme un probleme de perte d’énergie des particules. Lorsqu’il s’agit
d’électrons ultra-relativistes (i.e. avec une vitesse proche de celle de la lumiére dans le vide),
le rayonnement est nommé rayonnement synchrotron. Il est émis tangentiellement lorsque la
trajectoire des électrons est courbée par un champ magnétique. Aujourd’hui, ce rayonnement est
incontournable dans le domaine de la recherche et des applications industrielles, permettant de
sonder la matiére avec une résolution spatiale inférieure au millioniéme de métre et une sensibilité
a tous les types de matériaux. Les domaines d’application couverts par les synchrotrons sont trés
variés, allant de la science des matériaux au sens large aux sciences du vivant. Il existe quatre-
vingts synchrotrons dans le monde dont deux en France. Durant ce travail de thése, nous avons
eu la possibilité de caractériser nos échantillons sur la ligne de lumiere DEIMOS & SOLEIL
(Saint Aubin). Dans la suite, nous allons expliquer comment ce faisceau est crée et utilisée a
SOLEIL, mais le principe est général a tous les synchrotrons, la différence se fait sur les énergies
des électrons.

2.4.2 Production des rayons X

Les électrons sont émis au départ du LINAC (LINear particle ACcelerator), par un canon a
électrons (pastille de métal chauffée). Ils sont regroupés sous forme de paquets puis accélérés
progressivement par des ondes électromagnétiques jusqu’a une vitesse trés proche de celle de la
lumiére. Les électrons atteignent un premier niveau d’énergie de 100 MeV. Aprés cette premiére
accélération linéaire, le faisceau d’électrons est dirigé vers un deuxiéme accélérateur circulaire
appelé Booster qui porte leur énergie a la valeur de fonctionnement de SOLEIL soit 2,75 GeV. 1l
leur faut 150 000 tours dans les 157 m de circonférence du booster a la vitesse de la lumiére pour
atteindre les 2,75 GeV attendus. Extraits du Booster, ils sont injectés dans I’anneau de stockage.
Une centaine de séquences d’injection (Linac-Booster) sont nécessaires pour accumuler un grand
nombre d’électrons dans ’anneau, et atteindre un courant de 500 mA. Ils tourneront pendant
plusieurs heures dans cet anneau de 354 m de circonférence sous ultravide (1072 hPa). Dans cet
anneau, des dispositifs magnétiques tels que les dipdles (ou aimants de courbure), les onduleurs
ou wiggler (succession d’aimants alternés) dévient la trajectoire des électrons ou les font osciller,
perdant de 'énergie sous forme de lumiére (le rayonnement synchrotron). Ces photons sont enfin
dirigés , sélectionnés et conditionnés par des systémes optiques vers les stations expérimentales
au niveau des lignes de lumiére. Les électrons dans I’anneau de stockage sont réaccélérés a chaque
tour par deux cavités accélératrices restituant au faisceau ’énergie perdue par la production de
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lumiére. La puissance a fournir en permanence au faisceau d’électrons est d’environ 500 kW. Aprés
8 heures, 30% des électrons seront perdus, et une nouvelle séquence d’injection est nécessaire pour
retrouver l'intensité initiale. A SOLEIL, I’émission synchrotron s’étend de I'infrarouge aux rayons
X.

2.4.3 Dichroisme magnétique circulaire de rayons X

La plupart des techniques de caractérisation magnétique renseigne sur ’aimantation totale de
I'échantillon. Le dichroisme magnétique circulaire de rayons X (XMCD pour X-ray Magnetic
Circular Dichroism) se distingue de ces techniques étant donné qu’il permet de sélectionner
chimiquement un élément d'un alliage et de déterminer les moments magnétiques de spin et
orbital de celui-ci avec une grande sensibilité. C’est une technique de référence depuis les années
1990 pour étudier les couches minces et les multicouches magnétiques ([7],[8],]9])-

Le concept de XMCD fut établi en 1975 lorsque Erskine et Stern prédisent de larges effets
magnéto-optiques aux seuils d’absorption Mj 3 du nickel ([10]). Le spectre d’absorption de ces
seuils renseignent sur la séparation des niveaux 3p du au couplage spin-orbite et sur les états
vides de la bande de conduction d. Par la suite, le développement des régles de somme (détaillé
dans le chapitre III) par Thole et al permirent un essor de 'utilisation du XMCD. Ces régles de
somme permettent de mesurer quantitativement les composantes orbitales et de spin du moment
magnétique d'un élément & partir de son spectre XMCD. La premiére réalisation expérimentale
est apparue douze ans plus tard ([11]).

Un spectre XMCD est la différence entre 'absorption de RX (XAS) polarisés circulairement a
gauche (CL) et a droite (CR), pour un matériau magnétique. L’absorption des RX provoque
des transitions d’électrons de coeur avec une énergie et une symeétrie bien définies. Etant donné
que ces seuils d’absorption possédent des énergies caractéristiques pour chaque élément, il est
possible, pour un systéme contenant plusieurs éléments chimiques, de déterminer les propriétés
magnétiques de chacun de ses composants en ajustant I’énergie des photons au seuil d’absorption
de I’élément étudié.

Enfin, les sections efficaces d’absorption des RX "mous" sont trés grandes, permettant ainsi de
mesurer de trés faible quantité de matériau [12]. Toutes ces caractéristiques font du XMCD une
technique de choix pour la caractérisation des agrégats bi-métalliques.

Les seuils d’absorption les plus utiles en magnétisme sont ceux qui sondent les états finaux
responsables des propriétés magnétiques tels que les seuils Lo 3 pour les métaux de transition
3d (transitions p — d) et les seuils My 5 pour les terres rares (transition d — f). Afin de mieux
comprendre le lien entre ’absorption de photons polarisés circulairement et le magnétisme, un
modele "a deux étapes" a été proposé par Stohr et Wu pour les seuils Loz des métaux de
transitions [13]. Dans une premiére étape, des photons polarisés CR ou CL excitent les électrons
des niveaux de coeur 2ps;, et 2pi/,. Le nombre d’électrons spin "up" et spin "down" est différent
aux seuils Lo et L3 du au couplage spin-orbite sur ces niveaux [14]. Il a été montré qu’au seuil
L3 des photons polarisés CL excitent 62,5% d’électrons avec un spin "up" et 37,5% avec un spin
"down". Au seuil Ly, les proportions deviennent 25% de spin "up" et 75% de spin "down". Pour
la polarisation CR, les spin "up" et "down" sont inversés aux deux seuils. Les photoélectrons
émis sont donc polarisés en spin du au couplage spin-orbite. Dans la seconde étape, étant donné
que les états des niveaux de la couche d sont polarisés en spin, les électrons polarisés "up" et
"down" transiteront d'un niveau de cceur vers un état de la bande de valence correspondant & leur
polarisation en spin. Pour un matériau magnétique, les densités de spin "up" et "down" ne sont
pas identiques dans la bande 3d. Une des deux polarisations sera plus absorbée puisque qu’elle
entrainera plus de transition. Ceci est la cause du signal dichroique des matériaux métalliques
magnétiques. Inversement, si le matériau ne présente pas de différence entre les densités d’états
spin "up" et spin "down" (matériau non magnétique), il n’y a pas de signal XMCD. Ceci est
représenté sur la figure 2.9.a).

Dans la pratique deux modes de détection sont utilisés pour mesurer 'absorption des RX (donc
le dichroisme). La mesure en transmission ou Total Electron Yield (TEY) consiste & mesu-
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rer directement le courant d’électrons émis par ’échantillon (électrons Auger, photoélectrons,
électrons secondaires). Le libre parcours moyen inélastique de ces électrons est faible (quelques
nanometres), le TEY est donc une mesure sondant la surface de I’échantillon. Le mode de fluo-
rescence ou Fluorescence Yield (FY) détecte les photons produits par la désexcitation radiative
du niveau excité de I’élément sondé qui possédent une grande profondeur de pénétration. Le FY
renseignera sur le cceur de 1’échantillon.

Le moment dipolaire magnétique, qui est le reflet des asphéricités de la distribution des moments
de spin autour de ’atome absorbeur, est nul dans notre cas étant donné que les échantillons sont
composés de nanocristaux orientés aléatoirement.
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FIGURE 2.9 — Représentation de la densité d’état pour la transition 2p-3d (a) et spectre
d’absorption mesuré au seuil Ly 3 pour un matériau magnétique (b). Ef est le niveau de
Fermi
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Chapitre 3

Modélisation d’une assemblée de
nanoparticules magnétiques

3.1 Théorie du nanomagnétisme

3.1.1 Particule monodomaine

Il est aujourd’hui admis qu'un matériau magnétique se subdivise spontanément en petits volumes
magnétiques élémentaires, appelés domaines de Weiss. Dans chaque domaine, les moments ma-
gnétiques sont orientés dans la méme direction et cette direction différe d’un domaine a ’autre.
Deux domaines adjacents sont séparés par une couche de transition appelée paroi de Bloch, a
I'intérieur de laquelle I’aimantation tourne progressivement de la direction d’aimantation du pre-
mier domaine vers celle du deuxiéme domaine [1]. Cette structure multi-domaine est le résultant
d’un compromis entre diverse sources d’énergie visant & minimiser I’énergie global du systéme :

E = Eéchange + Ezeeman + Eam + Eanisotropie (31)

ou

M
Eéchange:/ AE(VE)2dV (32)
14

est I’énergie d’échange qui rend compte de 'interaction entre deux spins voisins. C’est une
interaction d’origine électrostatique qui agit a courte distance et a tendance & aligner les spins
entre eux. Le signe de la constante d’échange Ap détermine le type d’alignement entre spins
(ferromagnétique lorsque Ap > 0 et antiferromagnétique ou ferrimagnétique lorsque Ag < 0).

Ezeeman = _NO/ M-ﬁext dv (33)
|4

est I’énergie Zeeman qui constitue 'interaction de I"aimantation avec un champ magnétique
extérieur. La minimisation de ce terme traduit I'alignement uniforme dans le matériau de 1’ai-
mantation avec le champ magnétique extérieur.

1 - 5
By, = —,uo/ iM.Hdm dv (3.4)
\%4
est I’énergie du champ démagnétisant ou énergie dipolaire, elle représente l'interaction

entre les dipoles constitués des atomes du matériau. Cette interaction magnétostatique est due
au champ magnétique agissant sur le matériau créé par les moments atomiques du matériau
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lui-méme. Hy,, est proportionnel & I'aimantation mais de sens opposé et tend a refermer le flux
magnétique.

Eanisotropie €st I énergie d’anisotropie représentant la dépendance de ’'aimantation en fonction
d’une direction. Elle détermine le retournement de l'aimantation d’un matériau. Pour les indus-
tries de stockage de I'information, cette grandeur est fondamentale car elle détermine la stabilité
magnétique d’un matériau. Plus elle sera grande, plus le média conservera I'information stockée.
Elle peut avoir plusieurs contributions. L’interaction des composantes orbitales des moments
magnétiques avec le champ électrique des ions environnants donne naissance & une anisotropie
qualifiée de magnéto-cristalline. Elle oriente les moments selon une direction privilégiée du
réseau. Elle reflete donc la structure et les symétries d’'un matériau. Pour une symétrie cubique,
la densité d’énergie d’anisotropie a pour expression :

Eunisotropie = Ko + Ki(cos?(a1)cos?(a2) + cos*(a2)cos®(az) + cos®(ag)cos®(al))

+ Kycos*(ar)cos? (an)cos®(as) + ... (3:5)
ot les a; représentent les angles que font I’aimantation avec les axes cristallographiques du cris-
tal et les K; les constantes d’anisotropie. Dans la pratique Ky n’est jamais utilisé, ce terme
constant étant par définition isotrope. Lorsque K est positif, il existe six directions ot I'éner-
gie est minimum ([100]; [010]; [001]; [-100]; [0-10]; [00-1]) donc trois axes qualifices d’axes de
facile aimantation (Ox, Oy et Oz). Si K; est négatif il existe huit directions de facile aimanta-
tion ([111]; [-111]; [1-11]; [11-1]; [-1-11]; [-11-1]; [1-1-1]; |-1-1-1]) et donc quatre axes de facile
aimantation. Dans les cristaux hexagonaux (tel que le Co par exemple), 'axe ¢ est privilégié,
I’énergie d’anisotropie est :

Eanisotropie = KIVSiHQ(Q) + KQVsin4(0) + ... (3.6)

ou f est I'angle entre la direction d’aimantation et 1’axe d’anisotropie. Si K7 > 0, 'axe (Oz) est
de facile aimantation et le plan basal (xOy), o I’énergie d’anisotropie est maximale, est nommé
plan de difficile aimantation. Si Ky < 0, ¢’est la situation inverse, le plan basal devient le plan de
facile aimantation et l’axe (Oz) 'axe de difficile aimantation. Dans le tableau 3.1 sont présentées
les constantes d’anisotropies pour le cobalt hep :

Co hcp
K, (10° J/m?) | Ky (10° J/m3)
77 K 8,2(@ 1,00
6, 7®) 1,70
300 K 5, 4(@) 1,3@
4,20) 1,4®

TABLE 3.1 — Constantes d’anisotropie pour le Co hep extrait de [2](@ [3]®)

L’utilisation du terme de constante pour K n’est pas idéale puisque K varie avec la température,
tandis que Ky varie peu sur une large gamme de températures. De plus, dans ’expression 3.6, le
terme du premier ordre prédomine sur les autres. Il est courant donc de réduire I’équation 3.6 &
I'expression suivante :

Eanisotropie ~ K1V5in2(9) (37)

L’anistropie d’un cristal hexagonal est donc réduite & une anisotropie uniaxiale. Ce type d’ani-
sotropie est retrouvée dans d’autres types de réseaux telle que la maille quadratique (ou tetra-
gonale). L'effet de l'anisotropie magnéto-cristalline peut se résumer dans un grand nombres de
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systémes & deux directions énergétiquement favorables de I'aimantation. Ainsi, de facon générale,
I’énergie d’anisotropie d’un matériau uniaxiale s’écrira :

Eanisotropie = -K'quSin2 (0) (38)

ou K, est la constante d’anisotropie uniaxiale. Cette constante est souvent différente de la
constante K7 des développements de 1’énergie magnéto-cristalline. K, dépend de la symétrie
du matériau mais aussi d’autres facteurs tels que sa forme. En effet, les charges magnétiques
fictives en surface (ou aux interfaces) créent un champ démagnétisant interagissant et s’opposant
a l'aimantation. Ceci constitue Porigine de I’anisotropie de forme (appelée aussi anisotro-
pie dipolaire ou magnétostatique). Dans les nanoparticules, une grande proportion des atomes
occupent la surface. Par rapport aux atomes de coeur, I'environnement local de ces atomes de
surface est différent, réduction du nombre de voisins, nature chimique différente etc. Cette brisure
de symétrie engendre une anisotropie de surface ou d’interface qui peut étre prédominante
devant I’anisotropie magnéto-cristalline. Cependant, la caractérisation de ’anisotropie d’agré-
gats n’est pas simple. Comme les mesures sont réalisées sur une assemblée d’agrégats, celle-ci
présente une distribution de taille et d’axes de faciles aimantation. De plus, des effets de proxi-
mité entre agrégats peuvent induire des couplages et modifier I'anisotropie apparente. Ainsi, la
mesure sur une assemblée d’agrégats permet en réalité de quantifier I’anisotropie effective, notée
Kcfy, qui est au mieux une estimation de la hauteur moyenne de la barriére en énergie [4]. Dans
la suite de ce manuscrit, nous utiliserons I"anisotropie effective K.rr qui englobe toutes les dif-
férentes contributions a I'anisotropie d’un agrégat(magnétocristalline, forme, surface ou autres
contributions).

Pour comparer ces différents termes d’énergie, deux longueurs caractéristiques sont utilisées.
La premiére &g = \/Ap/Kcrr donne la largeur d'une paroi de domaine. ¢y traduit la com-
pétition entre I’anisotropie magnétique qui tend & diminuer la largeur de paroi et les interac-
tions d’échanges qui au contraire tend & l'augmenter. La deuxiéme est la longueur d’échange

lgeh, = 1/AE//L0M§ avec Mg l'aimantation & saturation du matériau, définissant la longueur ou

les interactions d’échange dominent 1’effet du champ démagnétisant.

Lorsque la taille d'un matériau est suffisamment réduite, de sorte que ses dimensions deviennent
inférieures & &g et lgepn, les interactions d’échanges prédominent par rapport aux autre sources
d’énergie. Former des parois de domaines dans ces conditions couterait plus d’énergie au systéme.
Le matériau adopte alors une structure monodomaine & 'intérieur de laquelle les moments ato-
miques sont alignés dans la méme direction. Il existe donc une taille limite critique pour laquelle
le matériau est monodomaine. Prenons I'exemple d’une particule sphérique, ce rayon critique
s’écrit [5]

2
R, = 36lé—‘3h (3.9)

do
Le changement d’une structure multi-domaine a une structure monodomaine s’accompagne d’une
forte augmentation du champ coercitif [6].
De plus, il existe une taille limite critique pour laquelle le retournement de 'aimantation de la
particule se fait de facon cohérente c’est-a-dire que tous les moments atomiques se retournent en
méme temps. Ce rayon de cohérence pour une particule sphérique s’écrit [7] :

Reon = Sleécn (310)

Lorsque R < R..,. I'aimantation de la particule peut étre vue, non pas comme une assemblée
de moments magnétiques individuels, mais comme un seul grand moment magnétique, connu
sous le nom de macrospin. Ce macrospin est ainsi défini comme étant la somme de tous les
moments magnétiques composants la particule tel que mpqriicute = Mat Nat OU Myt est le moment
magnétique d'un atome et N, le nombre d’atomes dans la particule. Le tableau 3.2 donne les
valeurs de R, et R.,, pour les systémes étudiés.
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| Ap(10712 Jm™Y)  Kepp (kJom™3) Mg (kAm™) 6 (nm) lecn (nm)  Re(nm)  Reop (nm)

Co 10,3 420 1350 5 2,1 32,4 10,6
Coss.5Tb16 5 6,2 725 230 2.9 9.7 1168 48.5
Co75Tbos 6,2 503 183 3.5 12.1 1506 60,5
Fe 8,3 48,1 1746 13 15 6,2 74

TABLE 3.2 — Paramétres du Co, CoTb et Fe a température ambiante

Lors de cette theése, les nanoparticules synthétisées ont des rayons inférieurs & 10 nm, donc
bien inférieurs & R. et R.,,. Nous pouvons considérer que nos agrégats sont des particules
monodomaines et que leur aimantation vérifie I’hypothése du macrospin. Pour de tels objets,
il existe un modéle simple, trés largement utilisé par la communauté scientifique, décrivant le
processus de renversement uniforme d’un macrospin d’une nanoparticule ferromagnétique.

3.1.2 Modéle de Stoner-Wohlfarth

A T’échelle nanométrique, la théorie du micromagnétisme ne sont plus valables car la réduction
de taille entraine des changements profonds de la matiére, notamment le passage d’une structure
multidomaine & une structure monodomaine. En 1948, Stoner et Wohlfarth propose un modéle
décrivant la rotation uniforme de 'aimantation d’une particule ferromagnétique monodomaine
[8] & 0 K. Dans ce modele, I’agrégat est considéré elliptique avec un axe de facile aimantation
coincidant avec le grand axe de l'ellipse. L’anisotropie est choisie uniaxiale. L’aimantation est
supposée vérifier I’hypothése du macrospin (tous les moments magnétique atomiques sont pa-
ralleles entre eux), ’énergie d’échange dans un tel systéme est constante et ne joue aucun role
dans la miniminsation de I’énergie globale. Ainsi, en ’absence de champ magnétique extérieur,
I’énergie du systéme n’a qu’une contribution, I’énergie d’anisotropie :

E = K.;;Vsin®(0) (3.11)

Le macrospin posséde deux positions stables, autrement dit 2 minimums d’énergie, en 6 — 0
et un a 180 “(¢f figure 3.1 cas (a)). L’anisotropie crée une barriére d’énergie d'une hauteur
AFE = K¢tV qui empéche le macrospin de passer d'une position de facile aimantation a une
autre. Lorsqu'un champ magnétique extérieur est appliqué au systéme, il existe une nouvelle
contribution énergétique : ’énergie Zeeman. L’énergie de la particule s’écrit donc :

E = Kcf¢Vsin(0) — poHMgVcos(0p — 0) (3.12)

ot Oy représente l'angle entre le champ appliqué H.,; et 'axe de facile aimantation. La position
du macrospin résulte donc d'une compétition entre I’énergie d’anisotropie qui tend a aligner
l'aimantation avec ’axe de facile aimantation et I'énergie Zeeman qui tend a aligner le macrospin
dans la direction du champ appliqué. Pour un champ magnétique He,:, appliqué avec un angle
O = 180 ° sur un macrospin dans le minimum d’énergie § = 0°, il existe une valeur de H.,; pour
laquelle la barriére d’énergie AE disparait, impliquant le basculement du macrospin dans le seul
minimum d’énergie subsistant (§ = 180°) (¢f figure 3.1 cas (c)). Cette valeur particuliére du
champ, induisant le retournement irréversible du macrospin, est appelée champ d’anisotropie
(H,) et vaut :

_ 2Keys

- uoMsg

Pour des valeurs Ho,: < H,, les macrospins s’orienteront de facon réversible dans la direction de
Heyt (cf figure 3.1 cas (b)).

(3.13)

a
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FIGURE 3.1 — Variation de I’énergie magnétique pour différentes valeurs de H.,;. Exemple
pour H.,; colinéaire a I'axe facile aimantation

Cependant, H.;; n’est pas toujours appliqué colinairement & l’axe d’anisotropie. Trouver les

solutions & la condition 5(’72 = gjei = 0 donne l'expression du champ de renversement (Hgy)
dont I’équation est :
H
Hgw(0m) = . (3.14)

(sins (05) + coss (0p))2

La représentation géométrique de Hg,, (0 ) est connue sous le nom d’astroide de Stoner-Wohlfarth,
représentée sur la figure 3.2. Cette figure indique en fonction de 0 les valeurs du champ qu’il
faut appliquer pour renverser irréversiblement le macrospin. Nous avons indiqué sur la figure 3.2
les différents cas de ’exemple précédent. Tant que le vecteur du champ appliqué ne croise pas
lastroide, le systéme posséde deux minima d’énergie (cas (a) et (b)). En dehors de astroide
il n’y a qu'un minimum d’énergie, le macrospin bascule nécessairement (cas (c)). Il est utile de
remarquer qu’appliquer un champ colinéairement a l’axe de facile aimantation n’est pas le moyen
le plus efficace pour retourner un macrospin. En effet, il est plus judicieux d’appliquer Heyr &
135° puisqu’un dans cette direction le macrospin se retourne pour la plus petite valeur de Hyg,,
de lastroide (H,/2).

3.1.3 Le superparamagnétisme

Dans la partie précédente, nous avons vu l'influence d’'un champ magnétique sur l'aimantation
d’une particule. Ce n’est cependant pas le seul moyen de renverser l'aimantation. Placons-nous
toujours dans le cadre d’un agrégat d’anisotropie magnétique uniaxiale et sans champ magnétique
appliqué, son énergie magnétique est donnée a la figure 3.3. A température finie, I’agitation
thermique (kpT) peut entrainer le renversement de ’aimantation de la particule, c’est-a-dire
le franchissement de la barriére d’énergie AFE. C’est I'un des phénomeénes les plus intéressants
du magnétisme des agrégats. Due a la réduction de taille, I’énergie thermique est de 1'ordre de
grandeur de AF, activant ainsi thermiquement le renversement de ’aimantation. Des agrégats
ferromagnétiques peuvent apparaitre avec une aimantation moyenne nulle alors que la mesure
s’effectue en dessous de leur température de Curie : ¢’est le superparamagnétisme.

Le temps de relaxation 7 entre les deux directions de facile aimantation peut s’écrire selon une
loi de type Arrhénius :

AE

T = Tpe*sT (3.15)
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FIGURE 3.2 — Astroide de Stoner et Wohlfarth

Tp est le temps de relaxation pour une barriére nulle et vaut typiquement 10~ s pour les agrégats
[9]. La valeur de 79 dépend de la température. Expérimentalement, sa variation thermique est
négligée devant celle du terme exponentiel.

Soit Tmes le temps pendant lequel est effectué la mesure de 'aimantation. L’expression 3.15
montre qu’une particule peut relaxer spontanément, quelle que soit son énergie d’anisotropie.
Selon 7,es, on peut observer deux cas limites :

— Tmes >> T, aimantation posséde une grande probabilité de se retourner plusieurs fois
durant la mesure. Ainsi, 'aimantation moyenne mesurée sera nulle. La particule sera
apparemment paramagnétique alors tous les moments resteront couplés ferromagnétique-
ment entre eux. C’est le "régime superparamagnétique".

Tmes << T, 'aimantation se retourne treés peu durant la mesure, ce qui conduit a une
valeur finie non nulle mesurée. Les particules ont un comportement ferromagnétique. Par
rapport au régime superparamagnétique, "aimantation apparait ici comme "figée". Ce
régime est communément appelé : "régime blogué".
Le comportement d’un systéme superparamagnétique se rapproche d’un comportement parama-
gnétique, mais la physique au niveau microscopique est totalement différente. Pour un matériau
paramagnétique, ’énergie thermique est plus grande que I’énergie d’échange. Les moments ma-
gnétiques portés par les atomes ne sont plus couplés entre eux et leur direction fluctue en per-
manence. Dans le cas d’'un matériau superparamagnétique, ’énergie thermique est plus grande
que I'énergie d’anisotropie. Les moments magnétiques atomiques restent couplés par interaction
d’échange. Le renversement de ’aimantation s’effectue de maniére cohérente entre les directions
de facile aimantation, & la fréquence 771,
La transition du régime bloqué & superparamagnétique s’étudie usuellement a 1’aide de la tem-
pérature de blocage Tz, déduite de I’équation 3.15 :

AFE

Tp ———"7
B kpin(Tas)

(3.16)

Lorsque les mesures sont effectuées avec un SQUID DC, il est usuel d'utiliser 7,,.s = 100s et
70 = 10795 pour calculer I’énergie d’anisotropie, 1'équation 3.16 devient alors :

K.rpV = 25kpTE (3.17)
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Cette approximation posséde cependant plusieurs limitations. Pour une assemblée de particules
présentant une distribution de taille, parler de température de blocage est incorrect, puisque 1z
dépend de la taille de la particule.

AE

b e ¢

FiGURE 3.3 Barriére d’énergie magnétique d’une particule uniaxiale

3.2 Caractérisation par renversement sous 'effet d’un
champ magnétique

3.2.1 Cycle d’hystérésis

Introduction

L’application d’un champ magnétique influence les moments magnétiques d’un matériau ferro-
magnétique. Une des fagons d’illustrer ce phénomeéne est de mesurer le moment magnétique en
faisant varier He,; entre deux valeurs extrémales. La courbe m(H) ainsi obtenue est appelée cycle
d’hystérésis (ou courbe d’aimantation). Le terme hystérésis (du Grec "histeros" signifiant
"apres") traduit le comportement d’un matériau ferromagnétique qui conserve une aimanta-
tion apres que 'excitation magnétique ait cessée. Le chemin suivi lors de la désaimantation de
I’échantillon n’est pas le méme que celui emprunté lors de son excitation. Une courbe d’hystérésis
est caractérisée par deux grandeurs. Tout d’abord, sa rémanence (m,/ms) ou m, représente le
moment de I’échantillon qui subsiste lorsque H.,: n’est plus appliqué et m, est le moment & satu-
ration ou tous les macrospins de I’échantillon sont alignés dans la direction de He,. Puis, par son
champ coercitif (H,.), qui est le champ qu’il faut appliquer pour annuler le moment magnétique
d’un échantillon. L’existence d’une hystérésis pour les matériaux ferromagnétiques signifie que
I’énergie absorbée lors de 'aimantation de la matiére n’est que partiellement restituée lors de sa
désaimantation. Une partie de I’énergie est dissipée sous forme de chaleur. Les pertes caloriques
sont proportionelles & ’aire du cycle d’hystérésis. D’un point vue applicatif, si un matériau doit
subir un grand nombre de cycles d’hystérésis, il faut choisir des matériaux dont I'aire du cycle
d’hystérésis soit la petite possible. Ce type de matériau est qualifié de matériau magnétique douz.
Inversement, les matériaux magnétiques durs ont un cycle d’hystérésis trés large. Clest le cas
des aimants permanents par exemple. Généralement, les objets nanométriques présentent des
cycles d’hystérésis plus larges que les matériaux macroscopiques. A ’échelle macroscopique, le
renversement de I’aimantation s’effectue par nucléation et croissance de domaine qui se propage
par l'intermédiaire de paroi de domaine. Pour une nanoparticule monodomaine, il n’y a pas de
paroi de domaine, H, est relié¢ a ’énergie d’activation pour le renversement de I’aimantation de
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toute la particule. Lorsque les dimensions d'un matériau sont réduites, il y a donc augmentation
de la valeur de H,, entrainant ainsi I'élargissement des cycles d’hystérésis.

Dans le cas idéal du modéle de SW, le cycle d’hystérésis dépend de la direction d’application de
Heyi. Comme illustré sur la figure 3.4 (gauche), lorsque He,: est appliqué selon I'axe de facile
d’aimantation, le cycle est carré avec une rémanence de 100 % et H. = H,. L augmentation de
I’angle 0 a pour conséquence de faire diminuer les valeurs de la rémanence et de H,. jusqu’a
atteindre une rémanence et un champ coercitif nuls lorsque H.,: est appliqué perpendiculairement
a l'axe de facile aimantation. Pour une assemblée de nanoparticules identiques dont les axes de
facile aimantation sont distribués aléatoirement m,/ms = 0.5 et H. = 0.49H, [10], comme
I'illustre la figure 3.4 (droite).
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FIGURE 3.4 — Simulation des courbes d’aimantation d’une particule selon le modéle SW,
pour différentes valeurs de 0 (gauche) et comparaison des courbes d’aimantation d’une
assemblée de particules isolées avec les axes d’anisotropie parfaitement texturés et distri-
bués aléatoirement (droite)

Expérimentalement, la température la plus basse atteignable par magnétométrie & SQUID est
de 'ordre de 2 K. De plus, cette assemblée posséde une distribution de diameétre. La température
de mesure peut étre supérieure & la température de blocage de certains agrégats de ’assemblée.
Le moment magnétique a rémanence de ces agrégats est nul, ce qui entraine la diminution du
rapport m,/ms. Un rapport supérieur a 0,5 peut avoir plusieurs raisons comme une distribution
non aléatoire des axes de facile aimantation, des interactions entre particules ou des particules
non uniaxiales.

L’expression du champ coercitif pour une assemblée de nanoparticules non monodisperses en taille
a T > 0 K est toujours une question ouverte. De maniére générale nous pouvons simplement dire
qu’augmenter la température entraine la diminution de H,.. En outre, comme H.(T = 2K) <
H.(T =0K)~ H,/2, la mesure de H. & 2 K permet de donner une limite basse de la constante
d’anisotropie (Kepp > poH(2 K)M,)

Cycle d’hystérésis pour une assemblée de nanoparticules a basse température

Un modéle généralisé de SW incluant I'influence de la température a été développé par I'équipe
"Nanostructures Magnétiques" de U'Institut Lumiére Matiére (Lyon) [11].

L’ajustement consiste a trouver la position de I'aimantation en fonction de la valeur de He.y
appliquée, autrement dit il faut trouver les minimum d’énergie de I'équation 3.12. L’algorithme
d’ajustement a été optimisé afin de pouvoir traiter efficacement des données expérimentales.
Le traitement d'un cycle s’effectue en deux partie. Une premiere, de Hy(max) a 0 T, et une
deuxiéme partie de 0 T & —Hy¢(max).
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Dans la premiére partie (de Heyi(max) a 0 T), pour un angle 6, toutes les valeurs de I'énergie
magnétique sont calculées pour 0 < 6 < fy. La position du macrospin est trouvée lorsque
I’angle 6 minimise I’énergie magnétique. Toutefois, il faut considérer qu’expérimentalement la
température la plus basse atteignable dans un magnétométre SQUID est aux alentours de 2
K. Elle peut donc étre suffisamment élevée pour faire transiter certains agrégats du régime
bloqué & superparamagnétique. Pour une température donnée, le volume limite en deca duquel
un macrospin est superparamagnétique est :

(3.18)

L’effet du superparamagnétisme est implémentée dans notre méthode d’ajustement en effectuant
un test sur le volume de 'agrégat. Si celui-ci est inférieur & Vi, m(H) est alors déterminé par
une fonction de Langevin définie de la maniére suivante :

Vmin
m(H) = NiMs / VL(2)p(V)AV (3.19)
V=0
ot L(z) = coth(z) — 1 et z = “‘)Hk;# Nous reviendrons plus tard sur la validité de cette
modélisation.
A Tlinverse, si V' > Vi, done que les agrégats sont dans le régime bloqué, le cycle d’hystérésis
est déterminé en projetant le moment magnétique le long de la direction du champ magnétique

appliqué :

w/2

m(H) = NtMS/e /VOOV ~ Veos(0u — 0)p(0)d0p(V)dV (3.20)

=0
avec p(0) représentant la densité de probabilité que le champ magnétique forme un angle solide
compris entre 6 et 6 + d6 :

_dQY 2msin(0)do
/2 - /2

p=0 412 p=0 412
et p(V) la distribution de taille de ’assemblée.
La deuxiéme partie (de 0 T & —Heg:(max)) est un peu plus complexe car cette fois avant de
minimiser ’énergie il faut déterminer si le moment magnétique de I’agrégat s’est retourné. Ce

renversement dépendra du champ appliqué et de la température. Rappelons que le temps de
relaxation d’un macrospin entre deux positions stables est :

p(0)do = sin(6)do (3.21)

AFE

T = TpekBT (3.22)

Néel proposa que la barriére d’énergie AE dépend du champ magnétique ainsi [12] :

Heqt
AE(H.p) = |Kops| V(1 — —2)e 3.23
( emt) ’ eff’ ( st(())) ( )
ot |[Kcrf|V est la barriere d’énergie sans champ magnétique appliqué, H,(0) est le champ de
renversement a 0 K (cf. équation 3.14) et le coefficient o = 0.86 + 1, 14%(0) [13]. Victoria et al.
montra que prendre o = 1,5 est une bonne approximation [14].
En combinant les équations 3.23 et 3.22, il est possible de définir la dépendance en température
du volume de renversement des moments magnétiques :

25k T
Vi = okp - (3.24)
[Keprl(1— 767)"

Selon les conditions de mesure, In(7/7,) peut étre approximé a 25. En résumé, pour une tempé-
rature 1" et un angle # donnés, seuls les moments magnétiques des particules avec V' < Vi, se
renversent. L’expression de m(H) est alors :
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91—1:71'/2 ‘/sw
m(H) = —Ni M [/ Veos(Og — 0)p(0r)d0gp(V)dV
R (3.25)
- / Veos(Og + 0)p(0r)d0gp(V)dAV
V=V

Afin de faciliter les calculs numériques, nous avons pris 0 < 6y < 7/2 au lieu de prendre
m/2 < 0y < 7. Ainsi, la premiére intégrale qui correspond au cas ou le moment magnétique s’est
retourné, s’exprime de la méme facon que la premiére partie. La seconde intégrale représente
quant a elle les macrospins qui restent dans leurs états métastables.

Différentes simulations montrant I'influence des différents paramétres des équations 3.20 et 3.25
sur les cycles d’hystérésis vont étre présentées. Pour cela, nous avons choisi des parameétres
proches des résultats expérimentaux.

Influence de la taille

Comparons les m(H) a 2 K pour une assemblée de particules identiques et pour une distribution
de taille (voir figure 3.5). La constante d’anisotropie effective K.ss est fixé a 130 kJ.m=3 et
I'assemblée est composée de particules de 3 nm avec une distribution gaussienne et une dispersion
relative de wp = 15%.
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FIGURE 3.5 — Comparaison des cycles d’hystérésis a 2 K pour des particules sans distribu-
tion de diamétre (courbe noir) et avec distribution de diamétre (courbe rouge) (wp = 15%)

Lorsque les effets de taille sont pris en compte, le cycle est moins carré. Avec ces paramétres de
simulation, il n’y a pas de changement notable de la coercitivité et de la rémanence. L’aire du
cycle est cependant augmentée. Le principal effet de p(V') sur le cycle est donc de lisser le cycle
d’hystérésis.

Une distribution gaussienne est caractérisée par sa valeur moyenne et sa dispersion. Afin de
mieux comprendre comment p(V') influence les cycles d’hystérésis, nous avons simulé des cycles
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d’hystérésis dans le cas o le diameétre varie et la dispersion est constante (voir figure de gauche
3.6) ainsi que le cas ou c’est la dispersion qui varie et le diamétre est fixe (voir figure de droite
3.6).
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---15%
2.0x10° | =~ ~ 20%)
---30%

3.0x10° o 3.0x10° o

2.0x10° o
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F1GURE 3.6 — Cycles d’hystérésis a 2 K pour différents diamétres de particules avec une
dispersion gaussienne wp = 13% (gauche). Cycles d’hystérésis a 2 K pour des particules
de 3 nm pour différentes valeurs de dispersion gaussienne (droite) K; = 130 kJ.m™3 et
M, — 1350 kA.m~L.

Le diamétre des agrégats a un impact direct sur les courbes d’aimantation puisqu’il intervient en
préfacteur dans le calcul du moment magnétique (c¢f. équations 3.20 et 3.25). Plus le diameétre des
agrégats est grand, plus la coercitivité augmente. Comme nous l'avons précisé, une dispersion de
diamétre lisse le cycle d’hystérésis. De plus, lorsque la dispersion sur le diamétre est supérieure
a 10 %, il y a une augmentation de la coercitivité. A 0 K, H. ne dépend pas de la taille, cet effet
n’aurait donc pas été observé.

La figure 3.7 représente I'influence de la température sur les cycles d’hystérésis. La contribution
superparamgnétique des agrégats a été modélisée par une fonction de Langevin. La rémanence
et le champ coercitif diminuent rapidement lorsque T augmente. A seulement 10 K, pour des
particules de 3 nm (avec wp = 15%), H, ainsi que m,/mg sont presque nuls.

Cette figure illustre le probléme que pose la température pour simuler correctement des cycles
d’hystérésis. En pratique la température est au minimum aux alentours de 2 K, ce qui est souvent
trop important pour négliger le renversement de I'aimantation de certains agrégats. Ainsi a 2 K il
existe déja des agrégats dans ’état superparamagnétique. La réponse des agrégats superparama-
gnétiques est modélisé a ’aide du formalisme de Langevin. Cependant, lorsque la température de
mesure n’est pas grande devant la température de blocage, le formalisme de Langevin n’est plus
valable. Afin d’évaluer cette condition d’utilisation du formalisme de Langevin, il est possible
d’introduire le paramétre adimensionné suivant :

[KeprlV

o= Ty T (3.26)
Ce parameétre est simplement le rapport entre la hauteur de la barriére d’énergie d’anisotropie
et 'énergie thermique. Commencons tout d’abord par nous intéresser aux cas limites. Lorsque o
tend vers zéro cela implique que la barriére d’énergie est négligeable devant I’énergie thermique.
L’aimantation de ’agrégat peut, en 'absence de champ magnétique, s’orienter dans n’importe
quelle direction de I'espace avec la méme probabilité. L’'utilisation d’un formalisme de Langevin
convient parfaitement pour décrire ce comportement analogue & du paramagnétisme. Inverse-
ment, lorsque o tend vers l'infini, ’énergie thermique est négligeable devant 1’énergie d’aniso-
tropie et 'aimantation des agrégats est alors "figée" selon son axe de facile aimantation. Ce
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FIGURE 3.7 — Effet de la température sur les cycles d’hystérésis

comportement ot I’aimantation ne peut s’orienter que selon deux directions peut étre décrit par
le modeéle de spin d’'Ising. Dans tous les cas intermédiaires, il n’existe aucun formalisme analy-
tique permettant de d’écrire la courbe d’aimantation d’une assemblée d’agrégats. Il faut calculer
la fonction de partition et ainsi, via la distribution de Boltzmann la probabilité que ’aimanta-
tion & de pointer dans une direction en fonction du diameétre des agrégats, de 'anisotropie, de
la température et du champ magnétique appliqué. Il faut alors réaliser une intégration numé-
rique sur toutes les directions de ’espace afin d’obtenir le moment moyen selon la direction du
champ magnétique [15]. Nous utilisons le repére figure 3.8 pour effectuer les projections. Pour
une direction du champ magnétique et une taille d’agrégats on obtient :

S Sy e PO T p(6, ) dbdp

0=0
m(H) = 2= (3.27)
JE3T 3= e EO D06, ) dbd
avec ¢ I'angle entre 'axe facile et I'aimantation, ¢ I'angle entre la projection de I'aimantation et
laxe z, p(0, ¢)dOdy = ﬁ%n = Sm(i)fed@ la probabilité que 'aimantation forme un angle solide

compris entre (6,0 + df) et (¢,¢ + dp) avec axe de facile aimantation, m = M V., ug vecteur

unitaire du champ magnétique et E(0) = K sV sin?(6) — uomﬁ
Dans le cas d'une distribution de taille :

() N / P [ Vel EORD N p(0, ) d6diop(V) AV .
m = .
o f:o% o e EO/ksT) p(8, 0)ddyp

Enfin pour une orientation aléatoire des agrégats :

_N / / Ou=n [S22 [0 Vel=E O TN g (0, 0)d0dop(V)AV p(0r)d0s
o O JETT Jyoy e E@/kT) p(6, ) dbd
(3.29)
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avec O 'angle entre 'axe de facile aimantation et le champ appliqué et p(6r)d0y = f(}%Q =

2wsin(0p)d0y _ sin(0y)d0y
47 - 2 '

L J
<

FIGURE 3.8 Systéme d’axes utilisé pour les projections. [.’axe de facile aimantation est
dirigé selon l'axe z.

Des courbes m/ms sont présentées figure 3.9 pour différentes valeurs de o en fonction de
x = ”‘)Hk;# (Pargument de la fonction de Langevin) et sans distribution de taille. On voit
clairement que lorsque o tend vers 0 on retrouve la fonction de Langevin et lorsque o tend vers

I'infini la courbe est identique & un spin d’Ising.

1.0
0.8
g 0.6+
S 0.4 Langevin
Ising
c=2
0.2'I o=5
=10
=25
0.0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20
X
FIGURE 3.9 — Courbes m/m; pour différentes valeurs de o en fonction de z = “OHZTB#

Dans le cas d'une mesure typique par magnétométrie SQUID (ot |K.¢f|V = 25kgTp), le para-
meétre o se réécrit de la facon suivante :

o=25-2 (3.30)



Ce qui signifie qu’utiliser une fonction de Langevin pour simuler une m(H) a une température
5 fois supérieure a la température de blocage (cf. formule 3.30) est quelque peu abusif car dans
ce cas o est égal a 5. Utiliser la fonction de Langevin pour ¢ < 2 est plus correct, & savoir pour
une température 10 fois supérieure a la température de blocage.

Examinons maintenant 'influence de la prise en compte de ’anisotropie magnétique dans des cas
« réels ». Définissons trois distributions de taille log-normale avec la méme dispersion (wp = 0.3
et trois diametre meédian différents : 2 nm, 2,2 nm et 2,5 nm (cf. figure 3.10). L’aimantation
est de 1350 kA.m~! et la valeur absolue de la constante d’anisotropie K.r¢ est de 100 kJ.m™3
(valeurs typiques d’agrégats de cobalt). La figure 3.10 présente ces trois distributions de tailles,
I’axe du haut représente ’échelle de o, quant & la fleche en pointillée montre la limite superpa-
ramagnétique. Le pourcentage d’agrégats superparmagnétiques est de 70%, 59% et 42 % pour
respectivement un diameétre médian de 2, 2,2 et 2,5 nm. Ce qui, en termes de contribution ma-
gnétique, représente 36, 25 et 13 % du signal magnétique total. Les m(H) correspondantes sont
présentées figure 3.11 en utilisant la formule 3.29 ou en utilisant la fonction de Langevin pour
simuler la réponse des agrégats superparamagnétiques. Lorsque le diamétre médian est de 2,5
nm, simuler les agrégats magnétiques avec une fonction de Langevin est tout a fait acceptable.
Cependant on voit que lorsque le pourcentage d’agrégats superparamagnétiques augmente les
courbes sont de plus en plus différentes. Lorsque la contribution au signal magnétique des agré-
gats superparamagnétique dépasse 20 % utiliser une fonction de Langevin différe grandement de
I’'équation 3.29.

Cependant, méme si utiliser le formalisme de Langevin nécessite quelques précautions, I’équation
3.29 ne peut étre considérée comme une solution absolue pour simuler un cycle d’hystérésis avec
une composante superparamagnétique. En effet, 'utilisation de I’équation 3.29 nécessite que les
agrégats soient a ’équilibre thermodynamique. Or, pour o = 24 = 25%17, les agrégats ne vérifient
pas cette condition. En résumé, I’équation de Langevin peut étre utilisé pour décrire le compor-
tement des agrégats superparamagnétique mais il faut rester prudent lorsque la contribution au
signal magnétique des agrégats superparamagnétique devient trop importante (i.e. > 25 % du
signal magnétique).

2 3
D (nm)

FiGURE 3.10 Distributions de taille log-normale pour des agrégats de 2, 2,2 et 2,5 nm
(la dispersion de diamétre est fixé a 0,3).
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FIGURE 3.11  Comparaison des courbes m(H) pour des agrégats de diamétre de 2, 2,2
et 2,5 nm (la dispersion de diamétre est fixé a 0,3) en utilisant le formalisme de Langevin
et ’équation 3.29.

Influence de 1’anisotropie

Il a été montré que les particules élaborées par MS-LECBD possédent une distribution de taille
gaussienne. Il est raisonnable de penser que la constante d’anisotropie n’est pas la méme pour
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toutes les particules d'une assemblée. En effet, il peut exister des différences de contrainte, de
formes ou méme de steechiométrie. Cela peut entrainer une dispersion de la constante d’aniso-
tropie. Nous avons donc implémenté une distribution d’anisotropie p(Kcsr), de type gaussienne
[16], dans les équations 3.20 et 3.25. L'effet de p(K,ss) sur les cycles d’hystérésis est illustré sur
la figure 3.12 :
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F1GURE 3.12 — Cycles d’hystérésis a 2 K d’une assemblée particules de 3 nm avec dispersion
gaussienne de wp = 13% avec et sans distribution d’anisotropie.

p(Kepyr) lisse la courbe d’hystérésis. De plus, a la différence de p(V'), la distribution d’anisotropie
diminue le champ coercitif alors que 'aimantation & rémanence reste inchangée. Comme pour
la distribution de taille, nous avons illustré leffet de la distribution d’anisotropie en distinguant
I'influence d’un changement de la valeur moyenne et de la dispersion (voir figure 3.13).

m/ms

-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

HoH (T)

F1GURE 3.13 — Cycles d’hystérésis a 2 K de particules de 3 nm avec dispersion gaus-
sienne de wp = 13% selon différents K.r; (wi constant) (gauche) et différentes valeurs
de dispersion (anisotropie constante)(droite). Mg est fixé a 1350 kA /m.
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Augmenter la valeur moyenne augmente rapidement H.. En revanche, augmenter la dispersion
relative wy de ’assemblée entraine une diminution de la coercitivité.

Généralisation du modéle SW pour des anisotropies d’ordres supérieures

L’anisotropie uniaxiale est, dans la grande majorité des cas, insuffisante pour ajuster des cycles
expérimentaux. Des mesures uSQUID sur des particules de Co préparées par LECBD ont montré
que la présence de facettes supplémentaires & leur structure d’octaédre tronqué, impliquait une
anisotropie biaxiale [17]. Contrairement au cas uniaxial, il n’y a pas d’expression analytique du
champ de renversement dans ’espace des champs (Hg,). Une nouvelle approche géométrique du
champ de renversement pour construire l'astroide a été proposée par Thiaville [17],[18]. Dans
cette généralisation du modéle SW, le renversement de ’aimantation s’effectue toujours de fagon
cohérente. L’intérét de I’approche de Thiaville est que ce modéle détermine I'anisotropie effective
a partir de la mesure de la surface critique de renversement. Afin de se rapprocher de la réalité,
cette approche géométrique de Hyg,, a été implémentée dans ’algorithme d’ajustement. Le reste
de I'algorithme est quant & lui identique au cas uniaxial.

Sur la figure 3.14 sont comparés les cycles d’hystérésis a 2 K dans le cas d’une anisotropie uniaxiale
et biaxiale. Prendre en compte la biaxialité de l'anisotropie augmente le champ coercitif et le
renversement de ’aimantation est moins abrupt. Ceci est dii & une distribution des champs de
renversement plus large. De plus, 'approche a saturation est nettement différente entre les deux
types d’anisotropie. Dans le cas biaxiale, la saturation est atteinte pour des valeurs de champ
magnétique supérieure au cas uniaxiale. Cette lente saturation provient des axes difficiles des
particules qui sont a proximité de la direction du champ appliqué.
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FIGURE 3.14 — Cycles d’hystérésis a 2 K pour des particules de 3 nm (wp = 13%), K.y
= 130 kJ.m ™3 (wx = 30%), Mg = 1350 kJ.m~! dans le cas d’une anisotropie uniaxiale
(noir) et biaxiale (rouge) avec un rapport Ko/K.rp = 1,2.
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3.2.2 Isothermal Remanent Magnetization

Introduction

La grande majorité des études magnétiques sont réalisées par des mesures de cycles d’hystérésis.
Cependant, lorsque la quantité de matiére est faible, comme dans notre cas, il n’est pas toujours
simple de traiter les données expérimentales. En effet, lors de la mesure le systéme étudié n’est pas
le seul & contribuer au signal magnétique. Il est possible d’avoir une contribution paramagnétique
venant d’éventuelles impuretés, une contribution diamagnétique provenant du substrat ou une
contribution superparamagnétique résultant de l'échelle nanométrique du systéme. Toutes ces
contributions sont difficiles & modéliser et nécessitent d’important calculs numériques. Une autre
fagon de faciliter le traitement des données est d’utiliser les mesures magnétiques & rémanence
telles que la mesure de 'aimantation rémanente a température constante ("Isothermal Remanent
Magnetization" en anglais, IRM). Ce protocole de mesure est largement utilisé en géophysique
pour déduire, par exemple, les mouvements relatifs des continents & 1’aide des propriétés de
pierres magnétiques [19],[20].

Une mesure IRM débute par un échantillon désaimanté sur lequel des champs magnétiques de
valeurs croissantes vont lui étre appliqués. Le signal IRM consiste & mesurer, pour chaque valeur
de champ appliqué, le moment magnétique de I’échantillon qui subsiste une fois le champ retiré.
Comme la mesure IRM s’effectue & champ nul, le signal ne provient que des variations irréversibles
de 'aimantation de I’échantilllon. Toutes les autres contributions magnétiques précédemment
citées n’interviennent pas. La figure 3.15 est un exemple d’IRM obtenue pour des nanoparticules
triées en taille de Co de 7 nm (avec une dispersion gaussienne wp = 13%) préparé par MS-
LECBD.
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FIGURE 3.15 — Mesure IRM & 2 K pour des nanoparticules triées en taille de Co de
diameétre de 7 nm (avec une dispersion gaussienne wp = 13%) préparées par MS-LECBD.

Une courbe IRM peut étre décomposée en deux zones. La premiére zone débute & zéro et se
caractérise par une augmentation continue du signal (zone 1). La deuxiéme zone est définie par
la saturation du signal a partir d'une certaine valeur de champ appliqué (zone 2). Afin de mieux
faire le lien entre la forme d’une courbe IRM et le renversement des moments magnétiques,
plagons-nous dans le cas d’une assemblée de macrospins avec une anisotropie uniaxiale a 7' = 0
K. L’échantillon est initialement désaimanté, 'TRM commence donc a zéro puisque les moments
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magnétiques des particules pointent dans des sens aléatoires, si bien que, statistiquement, le
moment apporté par chaque particule est compensé par un autre. Lorsque H.;; est appliqué,
cette symétrie est brisée. Nous avons vu dans la partie 3.1.2 que le champ dissymétrise les
puits de potentiel stable du macrospin, un sens devient plus favorable que 'autre (celui dirigé
dans le demi-espace défini par la direction d’application de He,:). Une moitié des macrospins se
trouve alors initialement dans le puits de potentiel stable, alors que 'autre moitié dans le puits
métastable. L’augmentation de H.,; entraine la diminution de la barriére d’énergie a franchir
pour passer du puits métastable au puits stable, provoquant ainsi le renversement de plus en
plus de macrospins dans le demi-espace défini par Hezs. Ceci correspond a la zone 1 de la figure
3.15. Dans le cadre d’'un modéle SW, nous savons que les macrospins dont les axes d’anisotropie
forme un angle de 0 = 37/4 avec H,yy sont les premiers a se retourner. D’aprés 1’équation 3.14,
ceci équivaut & Heyy = Hy /2. Lorsque Heyr > H,, il ne reste plus qu’un puits de potentiel pour
tous les macrospins qui ont nécessairement basculé dans le demi-espace. L’IRM sature comme
I'illustre la figure 3.15 zone 2. L’état final d’un échantillon lors d’une mesure IRM correspond
au point d’un cycle d’hystérésis obtenu pour H.,; = 0 aprés avoir saturé I’échantillon autrement
dit c’est "aimantation rémanente (m,.).

Nous allons maintenant présenter dans la suite les informations magnétiques déduites des mesures
IRM. Dans un premier temps, par une exploitation simple des données expérimentales. Ensuite,
nous expliciterons le modéle d’ajustement utilisé.

Interactions magnétiques

Une des grandes forces des mesures a rémanence est qu’elles permettent de déterminer facilement
s'il existe des interactions au sein de I’échantillon. Pour cela, une mesure complémentaire a 'TRM
est nécessaire, c'est la mesure DcD (Direct Current Demagnetization en anglais). Elle correspond
& la désaimantation progressive de 1’échantillon, initialement amené & rémanence. La mesure
s’effectue en appliquant un champ magnétique croissant dans le sens opposé et en revenant a
H.zy = 0 T pour mesurer le moment magnétique. Il s’agit du méme processus d’acquisition
qu'une courbe IRM, la différence est I’état initial de I’échantillon. A partir de ces deux mesures,
il est possible de déterminer le paramétre dm déduit de la relation de Wohlfarth [21] :

§m = DeD(H) — (m, — 2IRM (H)) (3.31)

Dans I’équation 3.31, les processus d’aimantation et de désaimantation sont supposés équivalents,
impliquant que le tracé de la DcD en fonction de 'IRM (diagramme de Henkel [21]) est une
droite. Une déviation par rapport & ce comportement linéaire indique la présence d’interactions
inter-particules [22],[23],[24]. La représentation graphique de dm en fonction de H¢,; donne des
informations qualitatives sur I'intensité et le signe des interactions au sein de 1’échantillon. Trois
cas peuvent étre distingués :

— om < 0, les moments magnétiques vont se reverser a plus faible champ durant la DcD.
L’énergie globale du systéme est plus faible lorsque tous les moments pointent dans toutes
les directions de ’espace. Les interactions sont démagnétisantes.

— om > 0, les moments magnétiques se renversent & plus fort champ durant la DcD que
durant 'IRM. L’énergie globale du systéme est plus faible lorsque tous les moments
pointent dans le méme demi-espace. Les interactions sont magnétisantes.
om ~ 0, les interactions inter-particules peuvent étre négligées.

Sur la figure 3.16 sont représentées les courbes IRM, DcD et dm pour des particules de Co triées
en taille de 7 nm (wp = 13%) :

Pour cette échantillon, dm est inférieur & 10 %, les interactions sont supposées négligeables.
L’équipe "Nanostrutures Magnétiques" a développé un modele permettant d’ajuster ce type
d'IRM [25]. L’explication de ce modeéle est 'objet de la prochaine partie.
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FIGURE 3.16 — IRM (bleu), DcD (rouge) et dm (vert) a 2 K pour des nanoparticules triées
en taille de Co de 7 nm (wp = 13%) préparées par MS-LECBD

Ajustement des courbes IRM d’une assemblée de nanoparticules sans interac-
tion

D’un point de vue temps de calcul, il est plus avantageux d’ajuster une courbe IRM qu’un
cycle d’aimantation. En effet, la mesure est effectuée sans champ appliqué, donc les moments
magnétiques sont alignés avec leurs axes de facile aimantation. Il n’est donc pas nécessaire de
minimiser I’énergie magnétique (cf. equation 3.12). Simuler une IRM revient a déterminer si le
champ magnétique appliqué est suffisamment important pour renverser I'aimantation. Pour savoir
cela, il faut déterminer Vi, a 'aide de I’équation 3.24 et le comparer au volume des particules.
SiV < Vi, Hepr est suffisant pour renverser I’aimantation. Puisque 'TRM ne résulte que des
variations irréversibles des moments magnétiques, il est primordiale de déterminer le volume
Vinin en deca duquel les particules sont dans le régime superparamagnétique (cf. equation 3.18).
En résumé, 'IRM est calculé si :

Vinin < V< Vg, les particules ne sont pas dans le régime suparamagnétique et leurs

aimantations se renversent.

— Vs n'est pas calculable car He,y > H,, tous les moments se sont retournés.

Si 'une des deux conditions est vérifice 'IRM est calculée en projetant le moment magnétique
selon Hoyp :

w/2
IRM(H) = 2 M / Veos(0m)p(0)d0g p(V)AV (3.32)
0p=0 JVmin

avec p(fp) la densité de probabilité d’angle, p(V') la distribution de diameétre et N le nombre de
macrospins que comporte 1’assemblée.
Le facteur 2 devant 1’équation 3.32 correspond au fait qu’aprés renversement, le moment résultant
dans le demi-espace de Hg,; est simplement la somme des macrospins qui étaient initialement
dans ce demi-espace auquel s’ajoute le moment des macrospins qui se sont renversés. Le préfacteur
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indique qu’il faut intégrer uniquement sur la moitié des macrospins puisque seul une moitié
s’est renversée. Un schéma expliquant ceci est présenté a la figure 3.20.

N
2

IRM(H=0) =0
A A A X2
HA/2 < H < HA H - O
A \ 2 \ 2 x2

FIGURE 3.17 — Explication facteur 2

Comme pour les cycles, nous allons maintenant simuler des courbes IRM avec des paramétres
d’agrégats de Co inspirés de la littérature. La figure 3.18 compare une IRM avec et sans dis-
tribution de taille & 2 K pour des nanoparticules de 5 nm (wp = 13%) avec une constante
d’anisotropie K.rr — 130 kJ.m™3, p(V) lisse la zone transitoire. Le renversement commence a
champ plus faible. Les courbes IRM sont normalisées afin de mieux les comparer. En effet, une
variation de dispersion de diamétre influence la proportion de particules superparamagnétiques
dans l'assemblée, changeant ainsi la saturation de I'TRM.
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FI1GURE 3.18 Comparaison de courbes IRM a 2 K pour des particules de 5 nm sans
distribution de taille et avec une dispersion gaussienne de 13 % sur le diamétre

Nous avons simulé 1’évolution de I'IRM avec une distribution de taille pour des variations de

valeurs moyennes ou de dispersion (cf. figure 3.19)). La taille des particules étant en pré-facteur
de I'équation 3.32, une variation de diamétre influence directement 'IRM. Augmenter la taille
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des particules déplace 'lRM vers des valeurs de champ élevées. La forme de 'IRM reste in-
changée, c’est le champ nécessaire au renversement des moments qui est plus intense (cf. figure
3.19 (gauche)). La dispersion de taille, quant a elle, influence la zone de transition de 'TRM.
Augmenter la dispersion de taille élargit la zone de transition (cf. figure 3.19 (droite)).
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FIGURE 3.19 - IRM a 2 K pour différents diamétres avec dispersion fixée & 13% (gauche).
IRM a 2 K pour des particules de 5 nm et différentes valeurs de dispersion de diamétre
(droite).

Etant donnée que Vj,, et Vi, sont proportionnelles & la température, 'IRM aussi est dépendante
de la température. La figure 3.20 représente différentes simulations de courbes IRM pour des
nanoparticules de 5 nm (wp = 13%) avec une constante d’anisotropie K.ff = 130 kJ.m™3
pour différentes températures. Dans le cadre d’une relaxation de Néel des macrospins, 1’énergie
thermique peut activer le renversement de I'aimantation. Ainsi, la rémanence a saturation est
atteinte & plus petit champ lorsque 7" augmente. Nous avons vu précédemment qu’a partir d’une
certaine température, le moment magnétique se renverse spontanément. Lorsque les particules
transitent dans le régime superparamagnétique, elles ne contribuent plus & 'TRM. A température
élevée, la proportion de particules dans le régime superparamagnétique devient majoritaire dans
I’assemblée, entrainant une forte diminution de 'IRM.

Ce premier modéle simple considére que ’anisotropie est constante et uniaxiale. Or nous savons
que ce n’est pas le cas en réalité. Pour ajuster les courbes expérimentales, il faut améliorer le mo-
déle. Comme pour les cycles nous allons implémenter différentes distributions et une anisotropie
biaxiale afin de se rapprocher de la réalité. Nous allons présenter 1’évolution de 'IRM suivant
ces modifications.

Influence de I’anisotropie

Comme pour les cycles d’aimantation, nous avons implémenté une distribution d’anisotropie de
type gaussienne dans l’algorithme de I'TRM. L’expression que nous utilisons est la suivante :

/2 View 00
IRM(H) = NM, | Veos(omp(0a)d0u p(V)AV plKep)dKess (333
9H=0 Vmin chfzo
Comme la distribution de diameétre, une distribution d’anisotropie a pour effet de lisser 'TRM.
Cependant, la distribution d’anisotropie a plus d’influence sur la zone de transition que p(V') (cf.
figure 3.21).
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FIGURE 3.20 Evolution du signal IRM en fonction de la température pour une assemblée
de particules de 5 nm de dispersion relative gaussienne de 13%. K, est fixée a 130 kJ.m >
et Mj est fixée & 1350 kA /m

Sur la figure 3.22, nous nous sommes intéressés aux effets séparés de la constante d’anisotropie
et de la dispersion.
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FI1GURE 3.21 Comparaison de courbes IRM a 2 K pour des particules de 5 nm avec
Kepp = 130 kJ/m ™ et une dispersion gaussienne de 30 % d’anisotropie

Pour une dispersion donnée, augmenter ’anisotropie décale la saturation de I'TRM vers des valeurs
de champ plus élevées. Ce résultat est attendu puisque H, o< K.ry. La dispersion d’anisotropie
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FIGURE 3.22 — Comparaison de courbes IRM a 2 K pour des particules de 5 nm pour une
variation de K. ;¢ (gauche) et une variation de dispersion (droite)

quant a elle n’a presque pas d’effet sur la saturation de 'TRM. En revanche, elle impacte fortement
la zone de transition. En effet, plus la dispersion est grande et plus la zone de transition est large.
Si dans une I’assemblée de nanoparticules il y a une forte dispersion d’anisotropie, cela implique
que certaines particules ont de trés petites anisotropies, donc qu’elle se retourneront pour de trés
faibles valeurs de champ.

Enfin, des résultats de simulations montrent que le produit K.V a une forte influence sur les
courbes IRM (cf. figure 3.23). Les courbes IRM obtenues du couple (Kcff, V) et (Kc5r/2, 2V)
sont nettement différentes. L’ajustement de courbes IRM permet donc une détermination précise
de I"anisotropie puisque cette mesure est tres sensible a toutes variations de Kcyy. La détermi-
nation des propriétés magnétiques des systémes étudiés débutera par 'ajustement de courbes
IRM. Apreés avoir, au préalable, déterminé la distribution de taille par microscopie électronique,
I'ajustement de la courbe IRM consistera a trouver la distribution d’anisotropie (K.¢f et wi)
permettant de reproduire les données expérimentales (I’aimantation & saturation sera pris de la
littérature).

Unit. arb.
<

14 OH ext (m T)

FIGURE 3.23 — Comparaison de courbes IRM pour les couples (K.rs, V') (courbe noir) et
(Kefp/2, 2V) (courbe rouge).

74



Anisotropie biaxiale

Pour finir, nous sommes allés plus loin que I’hypothése uniaxiale de I'anistropie. Par la méthode
géométrique de Thiaville, nous avons pris en compte la biaxialité de I'anisotropie dans le calcul
de 'IRM. La figure 3.24 résume les divers changement de 'IRM au fil des implémentations.
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FIGURE 3.24 — Comparaison de l'influence d’une dispersion d’anisotropie (wx = 30%) et
d’une anisotropie biaxiale (K;/K,; = 1,2) sur la mesure IRM a 2 K par rapport a une
anisotropie uniaxiale (K; — 130 kJ/m3). Simulation réalisée pour des particules de 5 nm
de diamétre (dispersion gaussienne wp = 13%), M, est fixée a 1350 kA /m.

Le renversement des moments est moins abrupt dans le cas biaxiale du & un élargissement de
la distribution de champ de renversement comme pour la distribution d’anisotropie. La prise
en compte de biaxialité de l'anisotropie produit donc un effet trés similaire a une dispersion
d’anisotropie sur la courbe IRM. Ainsi, en ajustant uniquement une courbe IRM, il n’est pas
possible de choisir entre ces deux parameétres de simulation. Il y a 14 une nécessité d’utiliser
une mesure complémentaire sensible pour caractériser plus finement l'anisotropie magnétique.
La susceptibilité ZFC-FC porte la signature de I’anisotropie magnétique par l'intermédiaire d’un
reversement, non pas sous l’effet d’un champ magnétique, mais thermiquement assisté. Comme
nous allons le voir, 'utilisation de ces deux mesures nous permettra de déterminer avec une
bonne précision les caractéristiques de ’anisotropie des agrégats.

3.3 Caractérisation par renversement thermiquement
assisté

Le protocole de mesure "Zero Field Cooled - Field Cooled" (ZFC-FC) est I'une des méthodes les
plus utilisées pour la caractérisation thermique des matériaux magnétiques et plus particuliére-
ment pour les assemblée de nanoparticules magnétiques. L'une des caractéristiques des agrégats
est qu’au-dela d’une certaine température, un changement de régime s’opére sur le moment
magnétique des nanoparticules. C’est le passage du régime bloqué a superparamagnétique. Le
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protocole ZFC-FC est une mesure simple permettant de déterminer la température a laquelle a
lieu cette transition.

3.3.1 Le protocole de mesure Zero Field Cooled - Field Cooled
(ZFC-FC)

Un échantillon démagnétisé est tout d’abord refroidi a trés basse température (typiquement 2 K).
Un faible champ magnétique lui est alors appliqué et restera constant tout au long du protocole
ZFC-FC. Une premiére mesure est réalisée en augmentant graduellement la température. C’est
la mesure du moment de la ZFC (mzpc) qui résulte de la projection du moment magnétique
total de I’échantillon sur ’axe du champ magnétique en fonction de la température. Une fois a
haute température, une seconde mesure est effectuée au cours d’un nouveau refroidissement de
I’échantillon, toujours avec un champ magnétique appliqué. Ce processus de mesure constitue le
moment de la FC (mpc). Il est & noter que dans notre cas, mesurer la FC en augmentant la
température donne les mémes résultats [26].
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FI1GURE 3.25 — Courbes ZFC-FC & 50 Oe pour des nanoparticules de Co dans une matrice
d’or

Un exemple de courbes obtenues par ce protocole est donné sur la figure 3.25.

Description de la courbe ZFC

myzrc commence proche de zéro puisque initialement les macrospins sont orientés aléatoirement
et se compensent entre eux. Le champ magnétique appliqué est faible, entrainant ainsi une défor-
mation minime des puits de potentiel et n’a pas d’influence forte sur les positions des macrospins.
En revanche, I’élévation de la température permet & un nombre croissant de macrospins de fran-
chir la barriére d’énergie d’anisotropie et de s’aligner avec le champ magnétique. mzpc augmente
graduellement avec la température et présente un maximum pour une température 7;,,,. Pour
une assemblée d’agrégats monodisperse en taille, cette température correspond a la température
de blocage des agrégats. Le maximum de la ZFC permet donc de remonter & la valeur de la
constante d’anisotropie uniaxiale.
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11 est possible de montrer que le moment magnétique d’une assemblée m vérifie I’équation diffé-
rentielle suivante [27] :

ldm  pom3Hest
vdt  3kgT

Avec v la fréquence de retournement du macrospin et dépend fortement de la température :

(3.34)

AE
v =upe *BT (3.35)
AE = K¢V est I'énergie d’anisotropie magnétique de la particule (supposée uniaxiale). La
variation de 1 en fonction de la température est négligée.
Une solution de 1’équation différentielle permettant de décrire le passage progressif du régime
bloqué au régime superparamagnétique a été proposé |27] :

mzrc = mpe” 0 £ mey (1 — e (90 (3.36)
avec
pomZHegt P PN ,
— myp = “gip dans le régime bloqué a basse température.
_ pomZHep . . N .
— Meq = TS dans le régime superparamagnétique a haute température.
ot = IzijT; [28] est un temps de mesure effectif (ou temps d’attente) qui est relié a la

vitesse de variation 14 rencontrée dans les mesures expérimentales.

Intéressons nous maintenant au cas réaliste d’'une mesure de la susceptibilité magnétique d’un
échantillon constitué d’une assemblée de particules avec une distribution de taille. Il est courant
de considérer que toutes les particules possedent la méme constante d’anisotropie effective K. .
Ainsi, la distribution d’énergie d’anisotropie magnétique AE provient directement de la distri-
bution de taille p(V'). En toute rigueur, la température de blocage n’est définie que dans le cas
d’une énergie d’anisotropie magnétique donnée. Lorsqu’on considére une assemblée de particules
avec une distribution de AF, La température de blocage n’est pas la méme pour tous les élé-
ments de I'assemblée. Assimiler T}, & T n’est pas correct. Tynq n'est pas égale & la moyenne
des Tp des particules de I’échantillon (ni & la valeur médiane). Le lien entre T4, et I'anisotropie
n’est pas évident et dépend de la distribution de tailles des particules. A partir du modéle pro-
gressif, incluant la distribution de taille, il est possible d’écrire mzpc selon I'expression suivante
[29],[27] :

> °H., K.tV
mzrc = Nr / O et | (M) y ZELLL (1 _ MSUT)) | p()dV (3.37)
0 3K.yy kT

Description de la courbe FC

Lors du refroidissement sous champ de ’échantillon, les particules sont tout d’abord superpara-
magnétiques, I’évolution de mpe est identique & myzpc et suit une loi en 1/T. A V'approche de
Trnaz, les particules commencent & passer dans le régime bloqué. Cependant, cette fois I’échan-
tillon posséde une "histoire" magnétique. Les moments magnétiques ne sont plus orientés aléa-
toirement. La projection des moments sur 'axe du champ appliqué est plus grande que dans
le cas de la ZFC d’ou la séparation entre FC et ZFC. Cette séparation entre FC et ZFC ren-
seigne aussi sur la distribution de la barriére d’énergie de l’assemblée. Une séparation proche
de Ti,qe signifie que ’énergie d’anisotropie ne varie pas beaucoup dans ’assemblée donc que la
dispersion d’anisotropie est faible. I.’équation 3.37 peut aussi étre utilisée pour décrire une FC
en la considérant comme une "ZFC retour" (ce qui a été vérifié expérimentalement [30]) avec une
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condition initiale quand T tends vers O définie par m;) = %7;_*0)_ I’équation correspondante

s’écrit alors :

o = N [ @) fiom Hext 1 _ MDSUT)
rc = Nt mye +—"—(1-c¢ )| p(V)dV (3.38)
; kT

3.3.2 Meéthode du triple ajustement

Le protocole ZFC-FC est une mesure simple permettant de déterminer 1’énergie d’anisotropie ma-
gnétique AFE. Cependant, 'ajustement de ces courbes ne permet pas de dissocier la contribution
du volume de celle de la constante d’anisotropie. Usuellement, la distribution de taille est déter-
miner par des mesures complémentaires. Soit par microscopie électronique & transmission ou par
ajustement des courbes d’aimantation & haute température. L’histogramme de taille déduit des
images MET demande beaucoup de temps de traitement de données afin que la statistique soit
réalisé sur un nombre suffisant de particule. De plus, ’histogramme de taille donne le diamétre
physique des agrégats et non le diamétre magnétique. Il peut y avoir une légere différence entre
ces deux diameétres si la particule présente des couches magnétiques mortes par exemple. Dans le
second cas, I'ajustement des courbes & haute température utilise une fonction dans laquelle une
distribution de taille a été intégré. L’équation utilisé est ’équation de Langevin :

o 1
m(H,T) = NT/ M,V [coth(aj) - ] p(V)dV (3.39)
0 xr
avec r = 7“01{231{”5‘/.
Tamion et al ont montré que déterminer les caractéristiques de nanoparticules simplement a
partir de I'équation 3.39 n’est pas suffisamment précis puisque plusieurs distribution de taille
peuvent reproduire le méme cycle (voir Figure 3.26).
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FI1GURE 3.26 — Cycle d’aimantation a 300 K de particules de Co dans une matrice d’or.
Histogrammes de tailles utilisées pour l'ajustement de la m(H) en insert. [16]

Cependant, ce probléme d’imprécision peut étre corrigé en effectuant I’ajustement simultané des
courbes ZFC, FC et m(H) a haute température. Les auteurs ont montré que seule une distribution
de taille est capable de reproduire ces trois courbes en méme temps (voir figure 3.27).

En comparant la distribution de taille magnétique obtenue par ce triple ajustement et la taille
physique obtenue par MET, nous pouvons savoir si les particules présentent des couches magnéti-
quement mortes. Une autre information importante déduite de cette ajustement est 'anisotropie
du systéme. Celle-ci est déterminée avec une faible erreur sur sa valeur.
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FiGurre 3.27 Cycle d’aimantation a 300 K de particules de Co dans une matrice d’or.
Histogrammes de tailles utilisées pour l'ajustement de la m(H) en insert. [16]

3.4 Caractérisation par rayon X

Comme nous 'avons précisé au chapitre I, 'étude du dichroisme magnétique circulaire dans le
domaine des rayons X permet de quantifier les moments orbitaux et les moments de spin par
atome dans un agrégat. Le formalisme permettant cette quantification, connu sous le nom de
régles de somme [31],[32] est défini de la facon suivante :

(3.40)

10 — n; 7T\
Mepin = —(6]7 - 4Q) , <1 + 25) (341)

avec l'intégrale du spectre isotrope r = fL3+L2 (4 + p—)dw, lintégrale du signal XMCD au
premier seuil p = [} (4 — p—)dw et Vintégrale du signal XMCD ¢ = [, ., (4t — p—)dw. La
suite de cette sous-partie expliquera la procédure a suivre afin de correctement déterminer ces
termes.

p+ et p_ sont les spectres d’absorption pour (respectivement) la polarisation CL et CR.

(10 — n;) est le nombre de trous dans la bande sondée. Dans le cas des MT, la bande sondée
correspond a la bande 8d et le nombre de trous pour le Co est déduit de la théorie des bandes
d’ou (10 — n3gq) = 2,49 [33]. Dans le cas des TR, la bande sondée correspond a la bande 4f et le
nombre de trous est : (10 — ngy) = 4l + 2 — n, [34]. Dans le cas du terbium, [ = 3 et n, = 8 [35]
d’ot un nombre de trou égal a 6 [36].

L’expression du moment magnétique de spin fait intervenir le terme dipolaire magnétique T’,.
Dans le cas des MT (présentant une symétrie cubique), ce terme est souvent négligeable [37].

Ainsi le moment magnétique de spin s’exprime de la facon suivante :

10 — n3q (3.42)

Mspin = —(6]9 - 4q>
Dans le cas des TR, T, ne peut étre négligé. En effet, Teramura et al ont montré que des
interactions SO 3d-4f entrainent des déviations de l'ordre de 10 % sur la détermination des
moments magnétiques de spin par les régles de sommes [38]. A partir d’'un modeéle atomique
considérant les interactions électrostatiques multipolaires, les auteurs ont calculé cette déviation
pour la série des lanthanides (sauf pour ’europium). Notamment dans le cas du Th g— = —0.08.
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Le reste de cette partie est maintenant consacré aux différentes étapes suivre pour déduire, des
spectres XAS et XMCD, les termes r, p et q.

Etape 1 : normalisation des spectres XAS

Pour pouvoir déterminer les termes p, ¢ et r, il faut tout d’abord éliminer les contributions
supplémentaires (signal background, pollution lumineuse etc.) présents lors de 'acquisition et
qui induisent une pente sur les spectres XAS py et p_. Il est trés important, pour pouvoir
déterminer l'intégrale du spectre isotrope, que le début et la fin des spectres XAS pq et pu_
soient les mémes. La partie pré-seuil est arbitrairement fixée & 1. Un exemple de spectre XAS
corrigé et normalisé est donné & la figure 3.28.
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FIGURE 3.28 — Spectre d’absorption normalisés de lumiére polarisées CL (noir) et CR
(rouge) et spectre XMCD obtenu par la différence des deux spectres précédents pour des
agrégats de Fe a 2 K pour un champ magnétique de 5 T [39].

A partir des spectres XAS, il est possible de connaitre le signal dichroique de 1’élément sondé en
effectuant la différence uy — p— (courbe verte de la figure 3.28). Pour une étude purement qua-
litative, cette étape suffit pour conclure quant a I'orientation relative des moments magnétiques
par rapport au champ appliqué. Les moments magnétiques des agrégats de Fe présentés sur la
figure 3.28 sont alignés parallelement par rapport au champ magnétique. Pour le cas d'un alliage
bi-métallique, pour connaitre le sens couplage entre les deux éléments, il suffit de déterminer
son signal XMCD en suivant la méme procédure. Si le signal dichroique est dans le méme sens
(premier pic du spectre XMCD négatif puis positif) cela signifie que les éléments sont couplés
ferromagnétiquement.

Etape 2 : fonction step

L’étape suivante consiste a tracer le signal XAS isotrope p de ’échantillon. Celui-ci est obtenu en
effectuant la moyenne des spectres XAS pour les deux états de polarisation circulaire. L’absorp-
tion des rayons X par la matiére signifie qu’il y a transition d’un électron de cceur vers un état vide
de plus haute énergie. Dans le cas des métaux de transition 3d, deux transitions nous intéressent
plus particulierement : la transition Ly : 2py /5 — 3dg/ et la transition L3 : 2p3/5 — 3d3/2, 3d5 2.
Cependant, lors de I'absorption des RX, les électrons peuvent aussi transiter vers un état 4s,
créant ainsi un large fond qui vient s’ajouter aux deux pics d’absorptions. Cette contribution est
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donc retrancher du spectre isotrope a I’aide d’une fonction a deux pas ("fonction step"), dont la
hauteur des pas est définie comme : Aierpas = %hgemepas), représentant le taux d’occupation des
états 2p3 9, 2p1 /2. Les pas de la fonction sont choisis au centre des pics Lg et L3 comme I'illustre
la figure 3.29.
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FIGURE 3.29 — Spectres XAS isotrope obtenues en effectuant la moyenne des spectres
XAS pour les deux polarisations circulaires. Fonction step représentant la contribution
des ¢électrons transitant de I'état p a s [39)].

Etape 3 : Intégration

A cette étape, il est possible d’effectuer les intégrations nécessaires pour déterminer les termes
r, p et ¢q. Le terme r est obtenu en intégrant la différence du spectre isotrope et de la fonction
step. Les parameétres p et q s’obtiennent en intégrant le spectre XMCD comme illustré a la figure
3.30.
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Chapitre 4

Texturation des axes d’anisotropie de
nanoparticules en vol : méthode
expérimentale et caractérisation

De nombreuses applications magnétiques nécessitent de controler I'orientation des moments ma-
gnétiques des nanoparticules, c’est-a-dire induire une texturation magnétique. Par exemple, le
stockage de l'information se base sur l'orientation des moments magnétiques pour coder les bits
d’information [1], ou la chaleur dégagée par hyperthermie magnétique est améliorée pour une as-
semblée de nanoparticules texturées |2] etc. Etre capable de produire des nanoparticules texturées
est d’un grand intérét technologique. La plupart des techniques de synthéses de nanoparticules ne
permettent pas de controler la direction des axes d’anisotropie des agrégats. Devant l'enjeu tech-
nologique que représente la texturation, plusieurs méthodes ont été proposées dans la littérature
pour y parvenir, telles que l'auto-organisation [3], le recuit paramagnétique [4], ou l'orientation
en vol par application d’un champ magnétique [5]. Cette derniére méthode présente les avantages
de ne pas altérer la surface des particules étudiées ou de modifier leurs structures. De plus, incor-
porer dans le processus de synthése par MS-LECBD, cette méthode nous permettrait d’obtenir
une assemblée de nanoparticules texturées avec une faible dispersion en taille.

4.1 Induire une texturation magnétique

La texturation magnétique est obtenue & l'aide de deux aimants de NdFeB placés de chaque
coté du substrat comme illustré a la figure 4.1. Ces aimants permettent d’appliquer un champ
magnétique pendant le dépot (pgHgep) de 0.8 T sur les nanoparticules juste avant I'arrivée sur le
substrat. Pour caractériser correctement 'effet de Hyep, il est important que le champ magnétique
ressenti par les agrégats soit homogéne. Pour vérifier cette condition, des simulations numériques
avec COMSOL ont été effectuées pour déterminer le profil de Hge, lorsque les nanoparticules
entrent dans la zone de texturation ainsi que dans le plan du substrat (voir figure 4.2). A 'entrée
de la zone de texturation, sur une distance de 4 mm, Hy,, n’est pas constant. Cependant, la
taille des aimants est choisie de sorte que l'effet de ce champ inhomogéne soit minime et que
la majorité du temps de vol des agrégats s’effectue dans une zone de champ homogéne. Ainsi,
durant le dépot les agrégats sont soumis a un champ magnétique Hyg.p sur une grande distance.
Sur la figure 4.2 (gauche), nous pouvons cependant remarquer qu’au voisinage proche du substrat,
la valeur de Hg, diminue. Au centre, Hge, ne vaut plus que 0.77 T. Afin de réduire I'effet de
champ de fuite opposé, le systéme est optimisé par ’ajout d’un guide de fer, nous permettant
ainsi d’obtenir une valeur de 0.8 T dans le plan du substrat (voir figure 4.3).
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FIGURE 4.2 — Champ dans le plan du substrat (gauche). Champ dans le plan du substrat
(droite)

4.2 Mise en évidence expérimentale de ’effet de Hy,,

L’étude de la texturation magnétique a été menée sur des agrégats de Co co-déposés a 45 " avec
une matrice de Cu. Pour simplifier le traitement des données expérimentales, les agrégats ont
été dilués avec un ratio volumique de 0.5 % dans la matrice, ce qui permet de limiter les in-
teractions entre particules. Afin de vérifier qu’aucune texturation n’est présente lors d'un dépot
standard, nous avons commencé par synthétiser un échantillon de Co sans application de Hyge,,
(noté Cop,,,—or). L'é¢tude par MET (présentée a la figure 4.4) indique que ces agrégats de Co
ont un diamétre de 7.4 nm et que la dispersion de taille dans cette assemblée est de 20 %.
Pour déterminer si une texturation existe au sein de cette assemblée, nous mesurons deux cycles
d’aimantation & 2 K. L’un selon la direction X du repére de la figure 4.3 correspondant a la
direction de Hyge, (mesure cas paralléle), et I'autre selon la direction Y correspond a la direction
orthogonale dans le plan & Hg, (mesure cas perpendiculaire). Les cycles d’hystérésis obtenus
pour ces deux directions de mesure sont présentés a la figure 4.5,

Pour cet échantillon les courbes mesurées selon X et Y sont confondues, indiquant que les deux
directions de mesures sont équivalentes. Le rapport m,/ms déduit des cycles selon ces directions
a pour valeur 0.45 et le champ coercitif est de 0.12 T. Lorsqu’aucun champ magnétique est
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FI1GURE 4.4 — Image MET de nanoparticules de Co préparées par MS-LECBD avec 'his-
togramme de taille correspondant.

appliqué durant le dépdt, il n’y a donc pas de texturation magnétique de "assemblée d’agrégats.
Un deuxiéme échantillon de nanoparticules de Co est préparé avec les méme conditions expé-
rimentales que I’échantillon précédent mais cette fois en utilisant le porte échantillon composé
d’aimant de NdFeB (noté Cop, —o.sr). La caractérisation par MET est donnée a la figure 4.6.
Les agrégats déposés sous champ magnétique ont un diametre de 7.0 nm avec une dispersion en
diametre 16 %. La distribution de diamétre est trés proche de celle des agrégats déposés sans
champ magnétique appliqué. Ainsi, nous pouvons dire que Hgep, n'induit pas de coalescence des
agrégats durant le dépot. Nous avons ensuite mesuré les cycles d’aimantations selon les directions
X et Y du substrat. Comme le montre la figure 4.7, les cycles ne sont plus confondus comme
précédemment. La texturation magnétique par Hgep, conduit a une augmentation de la rémanence
et du champ coercitif dans le cas paralléle alors que dans le cas perpendiculaire il n’y a pas de
changement notable de ces grandeurs (valeurs résumées dans le tableau 4.1). Ce résultat est en
accord avec le modeéle de SW (présenté au chapitre 3).

Appliquer un champ magnétique de 0.8 T sur les agrégats pendant le dépot permet donc d’induire
une texturation magnétique partielle dans I"assemblée de nanoparticules. Cependant, comment
caractériser cette texturation? En effet, méme si Ueffet est présent sur les cycles, il reste tout
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FIGURE 4.6 — Image MET de nanoparticules de Co déposées sous champ magnétique avec
histogramme de taille correspondant.

‘ m,./m ‘ H.(T)
Cyclepgra | 0.62 0.18
Cycleperp | 0.45 0.13

TABLE 4.1 — Valeurs de la rémanence et du champ coercitif déduites des cycles a 2 K
d’une assemblée de nanoparticules déposée sous un champ magnétique de 0.8 T.

de méme faible. Comme il a été détaillé au chapitre 3, il est délicat d’effectuer un traitement
quantitatif sur les cycles d’hystérésis puisque cette mesure n’est pas seulement sensible au renver-
sement irréversible de I'aimantation. En effet, d’autres contributions telles que le diamagnétisme
du substrat ou le superparamagnétisme s’ajoutent au signal enregistré et il est parfois difficile
de les retrancher correctement. Nous devons donc utiliser une mesure facilitant le traitement des
données pour caractériser correctement la texturation magnétique. La mesure la plus appropriée
pour réaliser ceci est 'TRM. Dans la suite, nous présenterons le modéle numérique développé

90



] Cycle y
08 Y€ rara o
|| —— Cycle v
0.6 perp e o
0.4—- A /
. £
g 7 /
N 00 /‘A /1
g 02] f/A
.0,4_- A -A-A /
0.6 _-‘—,‘ /
08 ] . /.,'/
0=

10 -08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

l'l OHext (D
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substrat pour une assemblée de nanoparticules déposée sous un champ magnétique de 0.8
T.

permettant de caractériser une texture magnétique au sein d’une assemblée de nanoparticules.

4.3 La mesure a rémanence : une méthode simple pour
caractériser une texture magnétique

Il est courant d’utiliser les cycles d’hystérésis pour montrer la présence d’une texturation ma-
gnétique dans un matériau. Ceci est aussi possible en utilisant les courbes a rémanence. En effet,
pour une assemblée de nanoparticules réparties aléatoirement, les courbes IRM mesurées selon
différentes directions de I’espace seront identiques (puisque toutes les directions sont équivalentes
donc les projections aussi). En revanche, s’il existe une orientation préférentielle des axes d’ani-
sotropies, les courbes IRM mesurées seront obligatoirement différentes puisque les projections
des moments magnétiques dépendront de la direction de mesure. La saturation de la courbe IRM
mesurée dans le cas parallele (IRMp4r) et de la courbe IRM mesurée dans le cas perpendicu-
laire (IRMe,p) devraient étre différentes. Partant de ce simple constat, nous avons développé un
modeéle permettant de déduire les caractéristiques d’une assemblée de nanoparticules avec une
texture magnétique. Pour cela, nous émettons I’hypothése que Hgep, a pour effet de répartir de
facon homogene les macrospins dans un cone ou la direction de Hye), est I'axe de révolution du
cone et Oy, 'angle limite du cone (les repéres utilisés sont illustrés a la figure 4.8).

Toute la difficulté du probléme réside maintenant dans la détermination de la projection du
moment selon la direction de mesure. Commencons tout d’abord par le cas le plus simple, c’est-
a-dire le cas paralléle. Comme la mesure du signal IRM est effectuée a champ nul, le moment
magnétique d'un agrégat est aligné avec son axe d’anisotropie (noté A sur la figure 4.8). En fait,
I'application du champ magnétique durant le vol oriente les moments magnétiques des agrégats
changeant ainsi la direction de I’axe de facile aimantation. H g, texture donc les axes d’anisotropie
des nanoparticules durant le dépdt. La probabilité d’avoir, dans ce cone, un axe d’anisotropie
formant un angle compris entre 0 et 6 + df avec I'axe z (I’axe du champ magnétique appliqué)
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FIGURE 4.8 Définition du systéme d’axe utilisé dans le cas paralléle (gauche) et perpen-
diculaire (droite).

est déterminée par I’équation suivante :

_do
0

Avec df), 'angle solide le long d’une couronne compris entre (6, 6 + df) et (¢, + dy¢). En

intégrant de ¢ = 0 a 7/2, on obtient la surface délimitée par les pointillés rouges (cf. figure
p=1/2 - o=1/2 [0=0im

4.8). dQ2 = / sin(0) dody = §Sin(0)d9 et ) = / / dQ) Pangle solide total
=0 =0 0=0

correspondan’spa 1/4 du cone. Dans le cas paralléle, le probléme revient a raisonner dans un

repére 2D puisque pour un angle 6 donné, la probabilité des macrospins appartenant a ’anneau

d’épaisseur df obtenue par rotation autour de l'axe z est la méme. De plus, par définition

la probabilité d’avoir un macrospin en dehors du cone (c’est-a-dire avec 6 > 0;,,) est nulle.

L’expression de la distribution angulaire dans le cas paralléle s’écrit donc :

w/2
/0 sin(0) dOdy sin(6) do
dg = Orim w/2 - Orim
/ / sin(6) dOdy / sin(0) do
0 0 0

En intégrant I'angle 6 de 0 & 6y, la courbe IRM,4,q est déterminée en utilisant 1’équation 3.32.
Par symétrie du systéme, l’angle 6;;,,, (et par conséquence I’angle 6 aussi) est pris dans 'intervalle
[0, /2] avec 6, = 0 correspondant & une texturation parfaite et y;,, = 7/2 correspondant une
distribution aléatoire des axes d’anisotropie.

Le cas perpendiculaire est un peu plus complexe, car les projections ne se déduisent pas aussi
simplement que dans le cas parallele. Afin de faciliter la compréhension du probléme, 'axe x est
I'axe de révolution du cone, ce qui nous permet ainsi de garder l'axe z comme origine des angles
0 et Oj;p,. La symétrie du systéme nous permet d’économiser du temps de calcul en restreignant
I'intervalle de variation des angles 6, 6y, et ¢. L'intégrale sur I'angle 6 se fait de 7/2 a 6y,
et l'intégrale sur I'angle ¢ est pris entre 0 et @4, Seulement un quart de cone est considéré
(représenté en trait continue bleu sur la figure 4.8). Le probléme revient & calculer le quart d’une
calotte sphérique selon la direction . La distribution angulaire dans le cone dépend de l'angle
f mais aussi de I’angle . Pour un angle 6 donné, il faut déterminer la valeur maximale que

p(0)do (4.1)

p(9) (4.2)
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peut prendre ¢ (noté pnq.). A I'aide de diverses projections, l'intervalle de variation de ¢ est
déterminé en trouvant la longueur de 'arc de cercle correspondant (nommée d sur la figure 4.9).
Tout d’abord, en se plagant dans le plan yOz (voir figure 4.9 (gauche)), d est donnée par une
relation de Pythagore :

d = rv/cos(Ojim) — cos2(0) (4.3)

Ou r est la longueur de la génératrice du cone. En regardant ensuite le cone par une vue de
dessus (dans le plan £Oy, voir figure 4.9 (droite)), il est possible de trouver que la tangente de
I’angle ¢ a comme expression :

tan(p) = ————— (4.4)
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FIGURE 4.9 — Projection du cone dans les plans yOz et £Oy pour le cas perpendiculaire.

Enfin, en incorporant 'expression de d (¢f. équation 4.3) dans I’équation 4.4, I'expression reliant
Pmaz; 0 et Oy, est :

/<052 Brim) — cos2(0)> (4.5)

= arctan
Pmaz ( sin(0rim)

Ainsi, dans le cas perpendiculaire, la probabilité que I’axe d’anisotropie forme un angle compris
entre 0 et § + df avec I'axe z (I’axe du champ magnétique) est :

dQ
0)do = — 4.6
p(0) q (4.6)
avec d€, I’angle solide (symbolisé par un carré rouge sur la figure 4.8 (droite)). En intégrant de

Pmax Pmax 71'/2
© = 0 & ©maz, On obtient dQ = / sin(0) d0dy = Ymaz sin(0)do et Q = / / dQ
0 0 )

lim

I'angle solide total. La distribution angulaire s’exprime donc dans le cas perpendiculaire de la
fagon suivante :

Pmac
/ sin(0)dOdy Omansin() o

_ 0 —
do = T/2  [Pmas o /2
/ / sin(0) dOdy / Omazsin(0) d
0 0

lim

(4.7)

p(0)

lim
La courbe IRM dans le cas perpendiculaire est obtenue en implémentant, dans ’équation 3.32,
la distribution angulaire 4.7. Maintenant que nous savons comment la texturation magnétique
affecte les courbes IRM, nous pouvons dégager un critére permettant de déterminer simplement
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le degré de texturation d’une assemblée de nanoparticules. Etant donnée que la texturation
influence la saturation des courbes IRM, nous proposons d’utiliser le ratio IRMpep,/IRMparq
comme critére d’évaluation. En effet, lorsqu’aucune texturation n’est présente dans 1’assemblée,
les deux IRM ont la méme saturation, le ratio IRMperp/IRMparq vaut 1. Lorsque la texturation
est parfaite (tous les macrospins alignés dans la direction de Hyep), le ratio IRMperp/IRMparq est
nul puisque la projection des macrospins dans le cas perpendiculaire est nulle. Entre ces deux
cas limites, il existe un écart entre 'IRMype,, et 'IRM,q.q. En effectuant une série de simulation
de 60y, variant de 0 & 7/2, nous avons tracé le ratio des saturations des IRMperp et IRMpgara

(présenté a la figure 4.10).
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FIGURE 4.10 — Evolution du ratio IRM erp/IRM o en fonction de 6y, & 2 K.

Ainsi, pour connaitre le degré de texturation d’une assemblée de nanoparticules, il suffit de
mesurer les courbes IRM,,, et IRM ., puis d’utiliser la figure 4.10.

En plus de déterminer la texturation magnétique, ce modeéle d’ajustement simultané des deux
IRM renseigne sur les propriétés magnétiques des nanoparticules (voir chapitre 3 partie 2.2) avec
une bonne précision.

4.4 Caractérisation expérimentale d’une texture ma-

gnétique dans une assemblée de nanoparticules de
Co

Les courbes IRMy,e,, et IRM g, ont été mesurées pour les deux échantillons de nanoparticules
de Co triées en taille diluées dans une matrice de Cu (Cog,, ,—o7 et Cog,, ,—0.87). Commencons
tout d’abord par caractériser les propriétés des agrégats de Co dans la matrice de Cu lorsque les
axes d’anisotropie sont répartis aléatoirement. Contrairement a ce qui est attendu, les courbes
IRM mesurées dans les cas paralléle et perpendiculaire ne sont pas identiques. Ces courbes sont
présentées a la figure 4.11. La différence de mg entre le signal perpendiculaire et paralléle montre
que le SQUID crée un artefact de mesure. Afin de comparer correctement les mesures paralléle et
perpendiculaire, les deux courbes IRM sont normalisées par rapport a leurs mg correspondant a la
direction de mesure. Cette grandeur est déduite des cycles d’hystérésis. Cependant, a haut champ
la contribution diamagnétique du substrat diminue la valeur de ms. La véritable valeur de mg
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est définie par le croisement de la tangente des points & fort champ avec ’axe des ordonnées. Les
courbes IRMpe,p €t IRMpqrq pour les agrégats de Cop,, —o7 corrigées du facteur géomeétrique
sont présentées sur la figure 4.13. Cette fois, les IRM sont identiques. Il est donc capital de
tenir compte de cet artefact de mesure puisqu’il pourrait minimiser 'effet d’une texturation
magnétique dans un échantillon.
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FIGURE 4.11 — Courbes IRM 4,4 €t IRM,,¢;,, obtenues pour les agrégats de Cop,, —or a 2
K.

Pour appliquer correctement notre modéle d’ajustement, les interactions entre macrospins doivent
étre négligeables. Comme nous 'avons indiqué, afin de satisfaire cette condition, les nanoparti-
cules sont diluées avec un ratio volumique de 0.5%. Les interactions entre particules sont évaluées
a l'aide du parameétre dm et sont présentées a la figure 4.12. Les dm n’excédent pas 10 %.
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FIGURE 4.12 — Courbes IRM, DcD et dm normalisées d’agrégats de Cop, —or a 2 K
mesurées dans le cas paralléle et perpendiculaire.

L’artefact de mesure corrigé, nous sommes en mesure d’affirmer qu’il y a bien une répartition
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aléatoire des axes d’anisotropie lors de la synthése de nanoparticules par MS-LECBD puisque
les IRMperp et IRMyqrq sont identiques. L’ajustement de ces courbes IRM est aussi présenté
sur la figure 4.13. Pour ajuster correctement ces courbes IRM, la biaxialité de I'anisotropie des
particules doit étre pris en compte ; en accord avec les résultats de Jamet et al [6]. Le résultat de
I'ajustement de ces courbes est résumé dans le tableau 4.2. Les valeurs déduites de ’ajustement
sont en adéquation avec la littérature [7].

- - - - e——

m/m

e IRM
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A |IRM

perp
—— Anisotropie biaxiale

- - Anisotropie uniaxiale
; —7
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

” OHext (D

FIGURE 4.13 — Courbes IRM, DcD et om pour I'échantillon Cog,, —or a 2 K.

| Dy, (nm) | Wp | Ky (kJ/m?) | Wi | Ky/Ky
Coy,,,—or | 7.47 £ 0,05 | 0,20 £ 0,06 | 180 £20 | 0,50 = 0,05 | 1,2 + 0,4

TABLE 4.2 — Parametres d’ajustements des courbes IRM des agrégats Co g, —o 7, I'aiman-
tation M; est fixée a 1350 kA /m.

Intéressons nous maintenant a la caractérisation des agrégats de Cop,,,—0.87- Commengons tout
d’abord par évaluer les interactions interparticules dans cet échantillon. Les courbes IRM, DcD
et dm pour les agrégats de Cop,,,—o,87 & 2 K sont présentées a la figure 4.14. Le premier constat
que nous pouvons faire est que le paramétre dm est clairement différent suivant la direction de
mesure. Dans le cas de la mesure paralléle & Hgep, il n’y a presque pas d’interactions (dm <
1.5 %) alors dans le cas de la mesure perpendiculaire dm est de 'ordre de 5 %. Ce dm différent
suivant la direction de mesure sera abordé dans la suite. Pour I'instant retenons simplement que
dans les deux directions de mesure, dm est inférieur & 10 %, impliquant que les interactions sont
faibles et que notre modéle d’ajustement doit étre applicable.

La figure 4.15 compare les IRMperp et IRMparq des agrégats de Cop,  —os7 et Con,, —or a2 K.
Nous observons que lorsqu’un champ est appliqué sur les agrégats en vol, méme aprés correction
de l'artefact de mesure, les IRM ne sont plus identiques. Pour une distribution aléatoire des
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FIGURE 4.15 — Courbes IRM;,, et IRM 4, pour les Cop,, —0s7 €t Com,, —or & 2 K.

axes d’anisotropie, la saturation de 'IRM est égale & 50% du moment & saturation pour les
deux directions de mesures (point et triangle vert sur la figure 4.15). Lorsque Hge, est appliqué,
dans le cas de la mesure paralléle, la saturation de la courbe IRMy4, vaut 80% de mg alors
que la saturation de IRMpe,, est égale a 26% de my. Hyep entraine bien 'alignement des axes
de facile aimantation des nanoparticules. Cet alignement des axes d’anisotropie a été caractérisé
a l'aide du modele d’ajustement de courbes IRM texturées. Le ratio IRMyepp/IRMpg,q a pour
valeur 0,32, ce qui correspond (d’aprés la figure 4.10) & un angle 6, de 41,2°. Connaissant
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| D, (nm) | Wp | Ky (kJ/m?) | Wi | Ky/K,
Coy,,,—os7 | 7,47 £ 0,05 0,20 £ 0,06 | 252 £20 [ 0,38 £0,05|1,2 40,4

TABLE 4.3 — Parameétres d’ajustements des courbes IRM des agrégats Cop,, —os7, I'ai-
mantation M, est fixée & 1350 kA /m, 'angle d’ouverture du cone 6y, est pris a 41,2 " et
la distribution de taille est fixée, identiques aux Cop,, —o7-

Iangle de cone 0, et la distribution de taille de cette assemblée d’agrégats, nous pouvons
déterminer la distribution d’anisotropie. Pour cela, il faut trouver quelles sont les valeurs de
Ky, wg, Ko/K; capables d’ajuster a la fois IRMye, €t IRMpqrq. Nous voyons que le jeu de
paramétre du tableau 4.3 reproduit avec un bon accord l'allure des deux courbes IRM. Comme
pour les agrégats sans texturation magnétique, il faut prendre en compte ’anisotropie biaxiale
pour ajuster correctement ces courbes IRM. De plus, nous observons que par rapport au cas non
texturé, il y a une légere augmentation de la constante d’anisotropie. Les Cop,,,—0,87 sont peut
étre légerement plus gros que les Cop,, —o7, ce qui n’a pas été pris en compte puisque nous
avons choisi de fixer p(V).

4.5 Comprendre les mécanismes de la texturation par
champ magnétique

Durant leur trajet, les nanoparticules produits par MS-LECBD sont dispersées dans un faisceau
sans interagir entre elles. Chaque agrégat peut donc étre considéré comme un systéme isolé.
Durant ce vol sans champ magnétique appliqué, les particules sont animées d’'un mouvement
brownien se traduisant par une rotation du réseau et donc de ’axe de facile aimantation autour
d’un axe de rotation quelconque. De plus, selon les conditions de synthése, nous pouvons sup-
poser que pendant ce trajet, les agrégats sont dans le régime superparamagnétique. Le moment
magnétique d’une nanoparticule fluctue donc un grand nombre de fois autour de I’axe de facile
aimantation [8]. Ces fluctuations correspondent a des modes de vibrations des spins, qui peuvent
eux-mémes se coupler aux modes de vibration du réseau. A leur entrée dans la zone d’application
de H_gep, un couple est exercé sur leur moment magnétique et qui a tendance a le faire précesser
autour de la direction de Hgep. Cependant, le moment magnétique a également tendance a rester
aligné sur I'axe de facile aimantation, qui lui, tourne de fagon aléatoire. Pour un effet de Hye,),
efficace, il faut que I'axe de facile aimantation soit fortement couplé au moment magnétique de
la particule. Autrement dit, il faut que la particule posséde une constante d’anisotropie élevée
[9] afin que le moment magnétique entraine aussi 1’axe de facile aimantation dans la direction de
Hgep. La texturation magnétique est donc le résultat d’'un couplage entre I’énergie magnétique
Zeeman, I'énergie d’anisotropie et 1’énergie cinétique de rotation de I’agrégat [10].

Comme le montre la figure 4.15, la texturation magnétique obtenue en appliquant 0.8 71", avant
le dépot sur le substrat, n’est que partielle. Cela signifie que Hye, a bien un effet sur les axes
d’anisotropies mais que cet effet ne prédomine pas complétement sur les processus turbulents (ie
mouvement brownien et agitation thermique). A partir de ce résultat expérimental, nous nous
sommes efforcés de mieux comprendre I'action de Hge, afin d’améliorer son effet sur les agrégats.
Par exemple, nous pourrions modifier les aimants permanents pour savoir si l'application d’un
champ magnétique plus grand augmente le couple qui s’exerce sur les moments magnétiques. Une
autre modification possible pourrait étre d’augmenter le temps pendant lequel H ., influence les
moments magnétiques, afin de permettre a un plus grand nombre de moments magnétiques de
finir leur précession et de s’aligner selon Hyg,. C’est cette derniere possibilité qui a été testée.
Nous n’avions malheureusement pas le temps de modifier tout le dispositif pour augmenter le
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temps de vol des agrégats dans les aimants. En revanche, en utilisant le méme dispositif mais en
changeant la position du substrat dans les aimants, le temps de vol des agrégats peut étre diminué
ce qui, selon notre hypothése, devrait donner une moins bonne texturation que précédemment.
Un nouvel échantillon d’agrégats de Co dilués dans une matrice de Cu a été préparé en utilisant
les méme conditions expérimentales que les deux précédents échantillons. Cette fois, le substrat
est placé & 1 mm de la surface supérieure des aimants de sorte que Hye, soit appliqué a la surface
du substrat et que les agrégats ne soient soumis & aucun champ magnétique en vol. La figure
4.16 montre les courbes d’aimantations et IRM obtenues pour cet échantillon pour les mesures
selon les directions paralléle et perpendiculaire.

10 0.9
I L™ e ] e rm,_,
*7 —A—cyele,, y 081 A IRM,
06 /’A 0.7 Ajustement ’RMpara
0.4 — f Ajustement IRMperp >
R 1 4 0.6 -
3 " / [ g os rery 0.53
1 0.5 er -0.
~ 00 1 / / 7 7 ~ g para
E -0.2 E 0.4
] / 0.3
0.4

-o:e - A/A / 02 '

-0.8 i/ 0.1

FIGURE 4.16 — Cycles d’hystérésis et courbes IRM pour les agrégats Co,vj(depswface a2K
avec Hge, appliqué a la surface du substrat.

Nous observons que les courbes m(H) et IRM a 2 K sont différentes selon la direction de mesure
indiquant la présence d’une orientation préférentielle des axes d’anisotropie. Cependant, lorsque
H e, est appliqué a la surface du substrat, il y a une moins bonne texturation magnétique puisque
le rapport IRMperp/IRMparq est plus grand que lorsque Hgep, est appliqué sur les agrégats en vol.
Le rapport IRMperp/IRMpgrq est ici égal a 0.53, ce qui correspond a un angle d’ouverture de
cone Oy, de 61°. En revanche, nous ne notons pas d’important changement de rémanence et
de champ coercitif pour les cycles par rapport a I’échantillon précédent (sauf pour la rémanence
dans le cas paralléle). Cette constatation montre que, par rapport aux cycles d’hystérésis, la
mesure IRM permet une caractérisation plus fine de la texturation magnétique. Les valeurs de la
rémanence, du champ coercitif et du ratio IRMpep, /IRMpq,q pour les trois échantillons étudiés
sont comparées dans le tableau 4.4.

Notons aussi qu’appliquer Hge, & la surface du substrat nous a permis de retrouver 67% de
la texturation de I’échantillon précédent, signifiant que 'essentiel de la texturation magnétique
ne s’effectue pas en vol mais a la surface du substrat. Ainsi, augmenter le temps de vol dans
I'entrefer n’est pas la facon la plus judicieuse d’améliorer D'efficacité de Hgep.

L’ajustement de cet échantillon nous montre que, par rapport a 1’échantillon précédent, les pro-
priétés magnétiques de cette assemblée d’agrégats sont proches. Cependant, comme précédem-
ment, malgré un bon accord entre le modéle et les données expérimentales, dans le cas perpendi-
culaire cet accord est moins bon (¢f. 4.16). Pour comprendre cet écart entre théorie et expérience,
nous avons tracé sur la figure 4.17 le m de cet échantillon dans les deux directions de mesures.
A la vue des dm nous comprenons immédiatement l'origine de ce désaccord. En effet, dans le cas
de la mesure paralleéle, dm n’excede pas 5%. En revanche dans le cas de la mesure perpendiculaire,
om est de 'ordre de 15%. Cette fois, il faut prendre en compte les interactions pour ajuster 'TRM
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my/ms | Ho (T) | IRM perp/TRM para
Hgiep, =0 para 0.45 0.12
perp 0.45 0.12 1
Hjep, =08 T para 0.62 0.18
(texturation en vol + surface) perp | 0.45 0.13 0.32
Hjep, =08 T para 0.74 0.2
(texturation a la surface) perp | 0.46 0.11 0.53

TABLE 4.4

IRMerp/IRMprq & 2 K pour les agrégats Comy,,=07, Comy,,=087 €6 Comy,,surface-

‘ D,, (nm) ‘ wp ‘ K (kJ/m3) ‘ WK ‘ K,/ K, ‘ Mg (kA /m) ‘ O1im

COHdepsurface ‘ 774 ‘ 0.2 ‘

TABLE 4.5 Parameétres d’ajustement des courbes IRM des agrégats Co Hyepsur face
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FIGURE 4.17 — Courbes IRM, DcD et dm pour I'échantillon Con,, surface & 2 K dans le
cas d’une mesure paralléle (gauche) et perpendiculaire (droite).

correctement. Nous avions aussi remarqué, sur le précédent échantillon texturé, la dépendance de
om en fonction de la direction de mesure. Cette différence d’interaction entre particules, selon la
direction de mesure, est inattendue. Les interactions dipolaires apparaissent plus démagnétisantes
dans le cas perpendiculaire. Cet effet ne peut étre du qu’a la texturation des axes d’anisotropie.
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Chapitre 5

Caractérisation d’une assemblée de

nanoparticules de CogyTbyy élaborée
par MS-LECBD

L’un des objectifs principaux de cette thése était de synthétiser par MS-LECBD des nano-
particules de CoTb métalliques et de les caractériser. Or, les TR sont connues pour s’oxyder
rapidement a l'air [1]. La formation du sesquioxyde de terbium peut s’expliquer par une loi li-
néaire 2|, caractéristique d'un oxyde poreux ou les diffusions atomiques entre le gaz oxydant et
le terbium sont relativement rapides. Les produits de réaction de I'oxydation du Th ne forment
pas une couche compact de protection mais se détachent au fil du temps du morceau de métal,
expliquant 'effritement d’un morceau de Tb laissé & 'air libre. Des précautions particuliéres ont
été prises pour limiter I'oxydation du barreau de CogyThyg utilisé lors de cette thése. L’huile de
paraffine a été choisie pour ses propriétés hydrophobes et la conservation de la cible. De plus,
avant de commencer un dépot d’agrégats de CoTh, le barreau est abrasé sur quelques nanométres
pour retirer la couche d’oxyde qui se serait éventuellement formée lors du montage du barreau
dans la chambre "générateur de nanoparticules". Le dépot se fait dans une enceinte ot régne une
pression initiale de 10719 et atteint 1078 pendant le dépot (du au gaz d’He ultra pure présent en
méme temps que le jet d’agrégats) sur un substrat de Si. Dans ces conditions de dépdot, une série
d’échantillons a été préparée selon les mémes caractéristiques. Les interactions inter-particules
sont minimisées en diluant les agrégats dans une matrice, avec un ratio volumique de 0.5%. Ce
taux de dilution correspond a une distance entre particules d’environ 19 nm et une densité sur-
facique d’environ 660 agrégats/um?. Afin d’obtenir un signal mesurable au SQUID, I’épaisseur
équivalente minimum d’agrégats déposée pour chaque échantillon est de 1,35 nm. De précédentes
études, au sein de I'équipe "Nanostructures Magnétiques", ont démontré qu’utiliser du carbone
comme matrice est un excellent moyen de préserver les agrégats de 'oxydation. Ainsi, les échan-
tillons étudiés sont constitués d’agrégats de CoggThsog déposés séquentiellement avec une matrice
de carbone amorphe. A 'aide d’un systéme de sublimation de tresse de carbone [3], chaque couche
discontinue d’agrégats est séparée par environ 5 nm de matrice. Les différents échantillons sont
notés dans la suite CoTh,|C ou = désignera le diameétre moyen des agrégats. La valeur de x est
ajustée en modifiant la valeur de la tension du déviateur électrostatique quadripolaire (détaillé
au chapitre 2 partie 2.1.2).
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5.1 Structure, morphologie et composition

Distribution de taille des agrégats

La structure d'un agrégat différe le plus souvent de celle du massif car elle est influencée par les
effets de confinement et de surface. Dans les nanoparticules, le rapport surface/volume est élevé
conduisant & une augmentation de I’énergie du systéme diie aux liaisons atomiques rompues. Par
conséquent, une particule adopte une structure cristalline, une distance inter-atomique et une
morphologie qui va minimiser son énergie libre de surface. La connaissance de la structure des
agrégats est donc primordiale pour comprendre leurs propriétés magnétiques.

Une caractérisation structurale des agrégats est réalisée en déposant les nanoparticules sur une
grille de Cu. Ces grilles sont recouvertes d’'une membrane de carbone amorphe afin que la surface
sur laquelle se dépose les agrégats soit continue. Aprés le dépot, les particules sont recouvertes
d’une couche de carbone amorphe de 5 nm. Les grilles MET sont synthétisées durant la méme
session de dépdt que les échantillons SQUID dans les mémes conditions expérimentales. Les
figures 5.1 (gauche) sont des exemples d’images MET d’agrégats de CoggThgy obtenues pour
différents réglages de tensions de déviation. Pour ces différentes valeurs de tension choisies, les
agrégats ont une répartition homogéne sur la grille comme l'illustrent les clichés MET de la figure
5.1. Une série d’'images MET est réalisée et traitée numériquement sous ImagJ. En ajustant
la forme des agrégats par une ellipse, le diamétre des particules peut ainsi étre déduit afin
de construire I'histogramme de taille de Passemblée (présenté sur la figure 5.1 (droite)). Les
caractéristiques de la distribution de la taille des agrégats sont déterminées par un ajustement
de type gaussien de cet histogramme. Les valeurs des ajustements sont résumées dans le tableau
5.1.

Nous remarquons que la distribution de taille obtenue par le tri en taille est assez étroite, puisque
la dispersion de diamétre est inférieure a 12 %, quelle que soit la tension de déviation utilisée.
De plus, on remarque que la morphologie des agrégats dépend de la taille de ceux-ci. En effet,
la forme des agrégats s’allonge lorsqu’une tension de déviation élevée est utilisée. Pour évaluer
la sphéricité des nanoparticules, nous avons comparé le rapport d’aspect des axes des ellipsoides
(grand axe / petit axe i.e. ¢/a). Les agrégats de 4,69 nm de diamétre sont quasi-sphériques, le
rapport d’aspect trouvée est proche de 1. Pour un diamétre de 8,5 nm, les agrégats ont une forme
allongée. Le rapport ¢/a mesurée traduit bien le fait que ces agrégats sont de forme elliptique.
Entre ces deux cas limites, pour un diamétre de 6,72 nm, ’assemblée est composée des deux
types de forme d’agrégats.

Pour les agrégats de diameétre de 8,5 et 6,72 nm, apparait un pic satellite a droite du pic principal.
Ce pic supplémentaire dans 'histogramme de taille est du a la présence de dimeéres sur la grille
MET. Cependant, la proportion de ces diméres est minoritaire par rapport aux monomeéres et
leurs contributions magnétiques peuvent étre considérées comme négligeables.
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FI1GURE 5.1 — Images MET d’agrégats de CoTbh pour des tensions de déviation de 1200
V (a), 600 V (b), 300 V (c) avec histogramme de taille ajusté.

Echantillon | Tension de déviation | diamétre MET (nm) wp c/a
CoTbsg 55m|C 1200V 8,50 £ 0,02 0,10 £ 0,02 | 1,94
CoTbg77m|C 600V 6,72 £ 0,02 0,08 £ 0,02 | 1,71
CoThagm|C 300V 4,69 + 0,03 0,11 + 0,03 | 1,39

TABLE 5.1 — Distribution de taille déduite des observations MET d’agrégats de CoTb
pour des tensions de déviation de 1200 V (a), 600 V (b), 300 V (c).

Mesure de la stoechiométrie

La composition des agrégats présents sur les grilles est, dans un premier temps, analysée par
spectroscopie a rayon X a dispersion d’énergie ("Energy Dispersive X-ray" (EDX) en anglais).
Sur toutes les particules sondées, Th et Co ont été détectés comme illustré sur la figure 5.2. De
plus, le cuivre (provenant de la grille), carbone et oxygeéne (pics hors échelle & basse énergie)
sont aussi présents sur le spectre de détection. Cette signature de l'oxygéne sur le spectre ne
constitue pas une preuve de l'oxydation des particules car il est présent partout. De ces mesures
EDX, la composition des agrégats a été estimée a 75% de Co et 25% de Thb. Les agrégats obtenus
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par vaporisation laser peuvent avoir une composition légérement différente de la cible utilisée,
cependant cet écart de 7% par rapport aux valeurs attendues (80% de Co et 20% de Tb) souléve
des interrogations sur la pertinence de la technique de mesure. Effectivement, il s’avére que les
pics de détection du Co et du Tb utilisés en EDX sont trés proches et la précision du détecteur
n’est pas suffisante pour les distinguer. Il y a donc chevauchement entre les raies L du Co (0.7776
keV) et M du Tb (1,246 keV) et les raies K du Co (6,924 keV) et L du Tb (6,272 keV). Ce
recoupement entre pics en analyse EDX implique que la stcechiométrie précise des agrégats de
CoTb doit étre déterminée par une autre méthode.

FIGURE 5.2 — Spectre EDX des agrégats de CoTbg gm|C.

La steechiométrie des nanoparticules a donc été déterminée par RBS (pour "Rutherford Back-
Scattering" en anglais) qui consiste a détecter I’énergie de particules a rétrodiffusées, par répul-
sion coulombienne. L’énergie des particules « rétrodiffusées dépend de la nature de 'atome dif-
fuseur et de sa profondeur par rapport a la surface de I’échantillon. Cette technique nous permet
donc, en plus de connaitre la nature et la stoechiométrie des agrégats, de déterminer I’épaisseur
équivalente d’agrégats déposée. Un exemple de spectre RBS des agrégats CoTbg 5,m|C est pré-
senté sur la figure 5.3. Ce spectre RBS n’est pas réalisé avec la grille MET, mais avec I’échantillon
synthétisé pour le SQUID. Sur ce spectre, nous observons les pics correspondant aux différents
éléments présents dans les agrégats ainsi que le signal du substrat de silicium et de la matrice
de carbone. I’analyse RBS montre que dans I’échantillon il y a 80% de Co pour 20% de Tb, ce
qui laisse & penser que la steechiométrie du barreau utilisé est respectée.

La steechiométrie n’étant pas dépendante de la taille (mais plutot de la technique de syntheése),
nous supposons que les agrégats de CoTb de diamétre inférieur possédent la méme steechiométrie
que les agrégats de CoTbg 5pm|C.

Structure cristallographique d’agrégats de CogTbhyy de diamétre
inférieur 4 10 nm

L’ordre cristallographique des nanoparticules est déterminé par microscopie électronique a trans-
mission haute résolution (METHR). La figure 5.4 est un exemple de cliché METHR obtenue
pour les agrégats de CoTbg s ,m|C. Nous pouvons remarquer que les particules n’ont pas toutes
le méme degré d’ordre cristallographique. En effet, sur les figures (a) et (b) de la figure 5.4,
les particules présentent clairement un arrangement cristallographique avec des plans atomiques
bien discernables. En revanche la particule de la figure (c), quant a elle, est totalement amorphe.
Les atomes sont visibles mais aucun arrangement n’est discernable. En ce qui concerne la parti-
cule de la figure (d), il est possible de remarquer qu’elle présente des plans atomiques mais qu’il
existe une partie de la particule qui est amorphe.
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FIGURE 5.3 — Spectre RBS d'un échantillon contenant des agrégats de CoTbyg g,,|C.

Un traitement numérique sur DigitalMicrograph a été effectué sur les particules des images (a) et
(b) afin de déterminer le réseau cristallin adopté par ces agrégats de CoTh. La figure 5.6 présente
les cliches METHR des particules (a) et (b) ainsi que leurs diffractogrammes respectifs obtenus
par une transformation de Fourier numérique (FFT pour Fast Fourier Transform en anglais) du
cliché. Les diffractogrammes obtenus, composés de pic de diffraction et d’'un fond diffus, sont
typiques des agrégats. En effet, la diffraction d’un monocristal donne des pics de diffraction bien
définis, relatif & l'orientation du cristal. Lorsqu'un échantillon est composé de plusieurs axes
cristallographiques orientés aléatoirement, autrement dit lorsqu’il est polycristallin, la figure de
diffraction est simplement la somme des figures de diffraction de toutes les orientations possibles
d’un seul cristal. La combinaison des différentes orientations cristallographiques présentent dans
Iagrégat observé donne cet anneau diffus sur les diffractogrammes de la figure 5.6. Cependant,
grace aux pics de diffraction discernables de la figure 5.6, il est possible d’identifier la structure des
objets observés en déterminant les distances inter-réticulaires et les symétries dans la particule
(c’est-a-dire les angles entre les plans cristallins). Pour indexer ces pics de diffraction, il faut
tout d’abord commencer par relever leurs positions. Comme ces pics sont assez étalés, il est
délicat de déterminer avec précision leurs coordonnées. Nous avons donc utilisé I'outil " Array"
du logiciel DigitalMicrograph pour construire le réseau de cet FFT (un exemple sur la FFT de
la particule (a) est présenté sur la figure 5.5). Ces coordonnées permettent ainsi de déterminer
la distance inter-réticulaire (dpx;) associée au pic. Ainsi, pour la particule (a), la transformée de
Fourier donne : dj(picl) = (2.46 £ 0.02) A et dpp(pic2) = (2.15 £ 0.02) A. Pour la particule
(b), en utilisant la méme numeérotation des pics, la FFT donne : dpp(picl) = (2.47 £+ 0.02) A
et dpp(pic2) = (2.14 £0.02) A. De plus, les angles entre les pics 102 et 103 ont pour valeurs
respectives 55 “et 125 “pour les deux particules. Le pic 1 est indexé au plan (-1-11), le pic 2
au plan (002) et le pic 3 au plan (00-2). Dans un réseau cfc, nous savons que, par définition,
le rapport dy11/doo2 est égal a 2/4/3 soit environ 1,15. Or, pour la particule (a) le rapport
dpii(picl)/dpgi(pic2) est de 1,14 et pour la particule (b) ce rapport est de 1,15. Ainsi, a partir
des ces résultats, nous en déduisons que cette structure a les caractéristiques d’un réseau cubique
face centré (cfc) observé dans la direction [1-10].
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FIGURE 5.4 — Images METHR d’agrégats de CoTbg 5, |C.

FIGURE 5.5 — Masque de réseau du clichée METHR.

A notre connaissance, ceci est la premiére observation de nanoparticules de CoTb ¢fc. Comme le
montrent souvent les études sur les petites particules, le comportement a 1’échelle nanométrique
difféere de celui du matériau massif et 1’alliage de CoTh suit cette tendance. Il a été montré
qu’une structure amorphe est obtenue dans les films minces de CoTb [4],[5]. A I'état massif, Th
et Co ont tous deux une structure hexagonal compact. Il a été montré que le Th peut conserver
cette structure en film mince. Cependant, sous certaines conditions de syntheése, il est possible
d’obtenir du Th amorphe comme la montré Hauser et al [6]. Le Co en revanche, pour une gamme
de diameétre allant de 3 & 100 nm, minimise son énergie de surface en adoptant une structure
cfe |7]. Ceci a été observé pour différentes voies de synthése comme la vaporisation laser et
condensation par un gaz inerte [8] ou méthode chimique [9]. Il faut noter que cette structure

108



FIGURE 5.6 — Images METHR d’agrégats de CoTbg 5,,,|C avec indexation des pics des
transformations de Fourier associées.

FIGURE 5.7 — Images METHR d’agrégats de CoThy g, |C.

est la forme stable du cobalt massif pour un température T > 670 K. Notons cependant que
certaines particules de cette assemblée présentent une structure amorphe.

Le parameétre de maille des agrégats de CoTbg 5,,,|C a été estimé, a partir des distances inter-
réticulaires, a a = 4,24 A. Cette valeur de paramétre indique que nous sommes bien en présence
d’un alliage. En effet, le Co(cfc) a comme paramétre de maille 3,54 A et le Th(hc) 3.6 A.
Connaissant la steechiométrie des agrégats, le paramétre de maille attendu par une loi de Végard
est de 3,55 A. Cette différence par rapport a la loi de Végard des agrégats de CoTbg 5nm|C peut
avoir plusieurs origines telles que la présence d’oxyde ou d’une stcechiométrie non homogene.
A titre indicatif, pour obtenir une telle valeur de paramétre de maille les agrégats doivent étre
composés de 88 % de Co et de 12 % de Th.

Des clichés METHR ont été aussi réalisés sur les agrégats de CoTbhygpm|C. Ces images sont
présentées a la figure 5.7. Comme précédemment, ces particules aux diameétres plus petits pré-
sentent des plans cristallins. En appliquant le traitement numérique précédent, nous pouvons dé-
duire que les particules présentées figure 5.7 présentent aussi un ordre cristallographique cfc avec
di11 = 2,54 A et dope = 2,14 A pour la particule de gauche et di11 = 2,56 A et di1—1 = 2,47
A pour la particule de droite. Pour la particule de gauche, angle entre les plans (111) et (002)
vaut 54,6 ° et entre les plans (-1-1-1) et (002) 122,5 °. Pour la particule de droite, I’angle entre le
plan (111) et (11-1) est mesuré a 75,8 °. De ces mesures, nous pouvons déduire que le parameétre
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de maille est égal & 4,34 A et est similaire & celui des agrégats de 8,5 nm de diameétre (aux
incertitudes prés).

5.2 Etude par magnétométrie SQUID des agrégats de
CogyThyy triés en taille

Dans la partie précédente, nous avons vu les conséquences de la réduction de taille sur la struc-
ture cristalline du CoTh. Naturellement, cette constatation entraine une nouvelle question : qu’en
est-il des propriétés magnétiques? En effet, comme nous ’avons précédemment indiqué au pa-
ragraphe 1.3.1, a ’état massif et dans les couches minces, les propriétés magnétique de Dalliage
CoTb sont facilement ajustables sur une grande gamme de température et/ou de composition.
Que devient cette évolution a 1’échelle nanométrique ? Les propriétés magnétiques particuliéres
du CoTb viennent de la différence de Ty, entre les deux éléments et du couplage anti-paralléle
des deux sous-réseaux. Nous allons commencer par voir que pour caractériser cet alliage ferrima-
gnétique, il faut apporter des modifications aux modéles d’ajustements utilisés jusqu’alors, ces
nouveaux modeéles seront ensuite utilisés pour caractériser les CoTbg 5pm|C.

Outils pour ajuster les courbes magnétiques d’une assemblée d’agré-
gats de CoTb

Dans une assemblée de nanoparticules, il peut y avoir, d’un agrégat & un autre, une dispersion de
steechiométrie. Pour un matériau ferromagnétique, cette dispersion de stoechiométrie a une treés
faible influence sur leurs propriétés magnétiques. En revanche, dans le cas d'un alliage ferrima-
gnétique (tel que le CoTb), cette variation de composition peut entrainer de grandes différences
de comportement magnétique entre agrégats. Par exemple, la figure 5.8 montre 1’évolution de
l'aimantation a saturation pour un film de 20 nm de CoTb en fonction de la stoechiométrie &
300 K [4]. Pour une concentration (z¢,) de 80% de Co (pour 20% de Tb), My de I'alliage CoTb
est nulle. Autour de cette concentration de compensation, My est non nulle. Comme Hg, est
inversement proportionnelle & Mj, si une assemblée d’agrégats ferrimagnétiques présente une dis-
tribution de stoechiométrie autour de cette concentration de compensation alors certains agrégats
auront des champs de renversement trés grands (agrégats avec M petit). Inversement, d’autres
en revanche se renverseront pour de faible valeur de champ. Il est donc primordiale de prendre
en compte cette spécificité en implémentant une distribution de My (p(Ms)) pour ajuster les
courbes magnétiques du CoTh.

Pour obtenir ce p(Ms), nous simulons tout d’abord une assemblée d’agrégats présentant une dis-
tribution gaussienne de stoechiométrie. Ensuite, pour chaque concentration x¢, rencontrée dans
I'assemblée est associé un Ms(Cogz,, Th1_z.,) correspondant (déterminé a I’aide des équations 1.3
et 1.4). Un histogramme de Mj est constitué en comptant 'occurrence des M(Coz., Thi_z.,)
rencontrées pour une température de 0 K. p(Mj) est ensuite déduit en ajustant cette histogramme
de M.

La figure 5.9 est un exemple d’histogramme de My obtenue pour une assemblée présentant une
dispersion gaussienne de stcechiométrie de 5% et une valeur médiane de 0,8 (z¢, = 0,8). Cette
assemblée est composée d’agrégats avec des My > 1000 kA.m~! alors que d’autres ont des M,
presque nulles. Ces deux valeurs extrémes de My conduisent a des renversements d’aimantations
bien distincts. Ainsi, une assemblée de nanoparticules de CoTb qui présente une distribution
de steechiométrie (méme faible), posséde une distribution de champ de renversement trés large.
L’allure de cette histogramme est correctement reproduit & ’aide d’une distribution gaussienne
(¢f. courbe rouge figure 5.9). De cette ajustement nous pouvons déduire que lorsqu’une assem-
blée d’agrégats présente une dispersion de 5 % sur la steechiométrie, 'aimantation a saturation
médiane de I'assemblée est de 310 kA.m~! avec une dispersion relative de 165 %.
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FIGURE 5.8 Aimantation & saturation et coercitivité d’un film de 20 nm de CoTb
en fonction de la composition a température ambiante [4]. Distribution gaussienne de
steechiométrie centré sur 0,8 avec une dispersion relative de 3% (courbe rouge).
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F1GURE 5.9 — Distribution de M, pour une assemblée d’agrégats de CoTb déduit d'une
dispersion de stoechiométrie de 5 % (noir). Ajustement gaussien de I’histogramme (courbe
rouge).

p(Ms) est implémenter dans I'algorithme d’ajustement de 'TRM selon I’équation suivante :

/2 Viw 0o
IRM<H) =N / VMSCOS(GH)p(eH)dHH p(V)dV p(Keff)dKeff p(Ms)dMs
9H:0 Vmin Ms,KaffZO
(5.1)

L’équation 5.1 permet de prendre en compte la répartition aléatoire des atomes formant la
particule, entrainant un p(My) qui, dans le cas des ferrimagnétiques, doit étre pris en compte.

Afin de mieux comprendre l'effet de ces différentes distributions sur I'TRM, la figure 5.10 compare
Ieffet de p(K.f¢) et p(Ms) par rapport au cas d’'une assemblée décrit par le modéle SW. Les
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parameétres de ces simulations sont indiqués dans la légende de la figure 5.10. D’une maniére
générale, I'ajout d'une distribution (V, K¢y ou M;) lisse 'IRM rendant le renversement de
I'aimantation moins abrupte. Cependant, lorsqu’une assemblée d’agrégats présente un p(My),
il faut de plus forte valeurs de champ magnétique pour saturer 'TIRM. En effet, pour cette
simulation, sans distribution, il faut un champ magnétique de 0,37 T. Avec p(Kcyf), il faut un
champ magnétique de 0,5 T. En revanche, avec p(Mjy), & 0,5 T 'IRM n’est saturé qu'a 95 %. 1l
faut appliquer 3 T pour saturer complétement cette assemblée. Ce retard de la saturation de la
courbes IRM provient des particules au M; trés petit et donc ayant des champs de retournement
trés grands.
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FiGURE 5.10  Comparaison des courbes IRM & 2 K sans distribution de M, et avec
distribution de M;. (K.;y = 130 kJ.m ™, wx = 0,3; M, = 1350 kA /m, wyy, = 100%, D,,
=5nmet wp =13%

De la méme fagon que pour les courbes IRM, p(Mj) est ajoutée dans l'algorithme d’ajustement
des m(H). Ainsi dans le cas d'une assemblée de CoTb I’équation 3.19 devient :

oo Vmin
H)=N, /M 0/ M,V L(z)p(V)AV p(M,)dM, (5.2)

L’équation de la partie positive du cycle d’aimantation est :

/2
_ N /M - /9 /V MVeos(O — 0)p(0)10 p(V)AV p(OL)AM,  (53)

Enfin, I'équation de la partie négative de la m(H) devient :

GH—7T/2 sz
= —Nt/ / {/ MsVeos(Og — 0)p(0r)d0up(V)AV p(Ms)dM;
Ou M.=0 LIV=V,.i, (5.4)

- / M, Veos(Or + 0)p(05)d051 p(V)AV p(M,)dM,
Vﬁ‘/sw

Passons maintenant a I’étude expérimentale par magnétométrie SQUID des CoTbg 5 nm|C.
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Interaction inter-particules

Avant de débuter les analyses magnétiques, il faut déterminer si I'influence des interactions entres
particules est négligeable puisque celles-ci affectent les propriétés magnétiques et ne sont pas
prises en compte par les modéles d’ajustement que nous avons développés. Pour cela, nous utili-
sons le paramétre dm déduit des courbes IRM et DeD (présentées a la figure 5.11). En choisissant
une distance entre agrégats de 19 nm, les interactions inter-particules peuvent étre négligées. En
effet, le parameétre dm n’excede pas 5% (triangle vert sur la figure 5.11). En contrepartie, cette
dilution volumique de 0,5% des agrégats nécessite de déposer un nombre important de couches
d’agrégats afin d’avoir une épaisseur équivalente détectable au SQUID, augmentant ainsi consi-
dérablement le temps de synthése d'un échantillon. Pour celui-ci, 17 couches sont nécessaires
pour obtenir les 1,35 nm requis pour une mesure SQUID, ce qui équivaut a un temps cumulé de
3 jours de dépot.
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FIGURE 5.11 — IRM, DcD et dm pour le CoTbg 5, |C

Caractérisation du renversement de ’aimantation sous ’effet d’un
champ magnétique

La figure 5.12 compare les courbes IRM des agrégats de CoThgspm|C et de Corz apm|Cu. Ces
deux systémes possédent des courbes IRM trés différentes, et notamment au niveau de la satu-
ration. Un champ magnétique de seulement 1 T est suffisant pour saturer I'IRM¢co7 4 pm|cu- En
revanche, il faut au minimum 3 T pour obtenir la saturation de I'TRMcor18.5nm|c- En accord
avec notre hypothese de p(My), les agrégats de CoTbg 5., |C ont donc un un champ de renver-
sement bien plus grand que celui des agrégats de Co7 4nm|Cu. La courbe IRM CoTbg 5pnm|C a
été ajusté et les résultats sont présentés dans le tableau 5.2. Le modéle est en bon accord avec
les données expérimentales. Nous avons pu en déduire que 1'assemblée de CoTbg 5,,|C présente
une dispersion gaussienne de steechiométrie de 4% centrée en 0,8. A Taide de I'histogramme de
My, de cet échantillon (¢f en insertion figure 5.12), nous avons pu déduire que 'aimantation a
saturation moyenne de 1’assemblée (Mg(moy)) a comme valeur 289 kA /m (< M4(Co)). De plus,
les CoTbg 5pnm|C ont un K environ 2 fois supérieur a celui des Co7 4nm|Cu, indiquant que par
effet d’alliage ’anisotropie du Th a été transmis au systéme. Par contre, en comparaison du
massif, les CoTbg 5,m|C ont une anisotropie deux fois plus petite [4].
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FIGURE 5.12  Ajustement des courbes IRM & 2 K pour des agrégats de Co74,m|Cu et
de COTb8.5nm|C.

D,, (nm) | wp | Ky (kJ/m?) | wx | Ko/ K1 | 2co  Wag,
Co7.4mm|Cu 74 02 155 038 12 | 1 0
CoThssnmlC | 85 | 0,1 207 05 | 12 |08 0,04

TABLE 5.2 — Paramétres d’ajustements des courbes IRM des agrégats de Co7 4,m|Cu et
de COTb875nm|C.
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FIGURE 5.13 — Ajustement des courbes d’aimantation a 2 K pour agrégats de Co7 45, |Cu
et de CoThg 5,m|C.
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Comparons maintenant les cycles d’aimantations des CoTbg 5,,|C et de Co7 4nm|Cu. A basse
température, les CoTbg 5,,,|C ont un champ coercitif presque trois fois supérieur a celui des
Co7.4nm|Cu (H:(CoTbg 5nm|C) = 0,34 T, H.(Co74nm|Cu) = 0,12 T). Cette forte différence de
H. peut étre attribuée a la faible valeur de Ms(moy) des CoTbg 5, |C). En utilisant les valeurs
du tableau 5.2, nous avons procédé a I'ajustement du cycle d’aimantation & 2 K des CoTbg 55m|C
(figure 5.13).

Ces premiers résultats montrent qu’a l’échelle nanométrique les propriétés magnétiques des
CoThg 5nm|C semblent suivent celles du massif. En effet, par rapport au Co, ces agrégats ont
une constante d’anisotropie supérieure et une aimantation a saturation plus petite.

Caractérisation par renversement thermiquement assisté

La caractérisation des CoTbg5,m|C se poursuit par la détermination d'une propriété propre
aux alliages ferrimagnétiques : la température de compensation (Tcomp). Pour cela, nous avons
enregistré le moment magnétique de I’échantillon en fonction de la température sous un champ
magnétique de 5 et 4 T. A cette valeur de champ, nous pouvons considérer que I’échantillon est
magnétiquement saturé. Le moment magnétique enregistré est équivalent au moment magnétique
a saturation des agrégats (mg). Sur figure 5.14 (gauche), nous avons simulé I’évolution de M; en
fonction de la température d’apres ’équation 1.4 et en considérant que 1’assemblée présente une
distribution de stoechiométrie dont la valeur médiane est 0,8 et une dispersion gaussienne de 4%.
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FIGURE 5.14 — Simulation de I’évolution de M, en fonction de la température pour une
assemblée d’agrégats de CogyThyg présentant une dispersion de 4% de stcechiométrie
(gauche). Evolution du moment magnétiques des agrégats de CoTbgs,,,|C en fonction
de la température pour des champs appliqués de 4 et 5 T (droite).

Lorsqu’une assemblée d’agrégats ferrimagnétiques présente une dispersion de stceechiométrie, il
n’y a pas d’annulation de M. En effet, comme dans le massif, 'augmentation de la température
entraine la diminution de M; puisque My(Tbh) diminue avec la température. Ce qui abaisse 1’ai-
mantation totale de I’alliage. A 320 K, M, passe par un minimum. Ceci correspond & I'annulation
de 'aimantation des agrégats composés a 80% de Co et 20% de Tb (composition majoritaire dans
I'assemblée). Cependant, il y a dans cette assemblée des agrégats de compositions différentes et
qui posseéde une Teom,, différentes. Pour ces agrégats, il n’y a donc pas d’annulation de My, expli-
quant ainsi pourquoi il n’y pas ’annulation totale de l'aimantation d’une assemblée d’agrégats
ferrimagnétiques avec une dispersion de stoechiométrie. Aprés la température de compensation
(Ttomp), comme dans le massif, M, augmente de nouveau puisque M(Co) n’est plus compensé
par Mg(Th).
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En comparant cette courbe théorique avec des résultats expérimentaux obtenues pour les CoTbg 5 pm |C.,
nous remarquons une nette différence de 1’échelle de variation de la courbe simulée et des ré-
sultats expérimentaux. En effet, la courbe m(7") des CoTbgsnm|C est relativement plate par
rapport & la courbe théorique. Contrairement & ce qui était attendu, le moment magnétique
des CoTbg 5 nm|C varie trés peu en fonction de la température. Toutefois, nous remarquons une
allure similaire du moment magnétique en fonction de la température. En effet, lorsque la tem-
pérature augmente, le moment magnétique des CoTbg 5,|C diminue, passe par un minimum
puis augmente de nouveau. Le minimum des m(7T") de la figure 5.14 (droite) se situe autour de
70 K. Cette différence entre Teym, expérimentale et théorique est inexpliquée étant donnée des
mesures de la stoeechiométrie ont montré que les agrégats avaient une composition de 80% de Co
et 20% de Th. Il ne devrait pas y avoir une telle différence de Trop,, entre expérience et théorie.
Le modeéle utilisé ne semble pas adapté pour décrire le comportement de ces agrégats.

Pour mieux comprendre ce qui se passe, nous nous sommes intéressé aux couplage magnétiques
entre les deux sous-réseaux magnétique. Pour cela, nous avons utilisé une mesure capable de
sonder les moments magnétiques a I’échelle atomique afin de connaitre l'orientation relative des
deux sous-réseaux.

5.3 Caractérisation par XMCD des agrégats de CoTb
triés en taille

La nature du couplage ainsi que les moments magnétiques des éléments de l’alliage ont été
déterminés par mesure XMCD en collaboration avec P. Ohresser et E. Otero de la ligne DEIMOS
du synchrotron SOLEIL (Saint Aubin). Pour cette expérience, un échantillon d’agrégats de CoThb
a été élaboré selon les mémes conditions expérimentales que les CoTbg 5 ,m|C. Les mesures XMCD
nécessitent moins de quantité de matiére que la magnétométrie SQUID, ainsi cet échantillon est
constitué de 5 couches d’agrégats déposées séquentiellement avec un matrice de C amorphe sur
un substrat de Si, correspondant & une épaisseur équivalente d’agrégats déposée de 0,42 nm.
L’acquisition des données est effectuée en enregistrant pour chaque polarisation et direction du
champ magnétique 2 spectres (soit 8 spectres au total). Les mesures sont effectuées sous UHV
(1071% mbar) sous un champ magnétique de 1,5 T & 300 et 50 K. Pour le Co, les seuils Ly 3 (E =
760 - 840 eV) ont été sondés et pour le Th, ce sont les seuils My 5 (E = 1210 - 1290 eV). La figure
5.15 présente les spectres XAS et XMCD obtenues pour les éléments sondés. Comme l'illustre
cette figure, les spectres XMCD des deux éléments sont dans le méme sens, signifiant que Co et
Tb sont, & 300 K, couplés ferromagnétiquement. Ce résultat est totalement inattendus puisque
cet alliage est bien connu pour son ferrimagnétisme. Ce résultat ne peut provenir d'une pollution
ou d’une oxydation des agrégats étant donnée que les spectres XAS sont caractéristiques de ces
éléments dans leur état métallique. En effet, dans le cas du Co, la signature d’oxydation se traduit
par la présence de pics satellites aux seuils Lz. Dans le cas du Th, cette condition ne constitue
pas une preuve d’oxydation. Comme le montre Goedkoop et al. [10], les niveaux d’énergie du
Tb présentent une structure multiplets complexe déduite des régles de Hund (étant donnée le
caractére localisé des électrons 4f). Un nombre important de transition d'un état 7 a un état f
sont permises, conduisant & ce spectre XAS composé d’un pics double aux seuils M5 et de pics
élargis a la base.

En utilisant les régles de sommes, nous avons déduit les moments magnétiques orbitaux et de
spins pour ces éléments (voir tableau 5.3). Malgré Uexistence d’un signal dichroique, a 300 K,
le moment magnétique du Tb est extrémement petit et peut donc étre considéré comme nul.
Toutefois, Mgy et Mgy du Th sont donnés dans le tableau 5.3 & titre indicatif. Quant au Co,
les valeurs du tableau 5.3 sont relativement proches de celles obtenues par Khadra G. dans ses
travaux de thése pour des agrégats de Co pur de 2,9 et 3,4 nm recuits [11]. Dans sa thése, Khadra
G. releve une augmentation de mgp, et Mgy, die a la démixtion du Co avec la matrice de C.
Or ici, aucun traitement thermique n’a été effectué pour cet échantillon, ce qui pourrait indiquer
qu’il n’y a pas (ou trés peu) d’intrusion d’atomes de C de la matrice dans les agrégats de CoTb.
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Le rapport moyy/Mgpin = 0,20 informe que Co et Tb sont bien couplés dans les nanoparticules
puisqu’il a été observé que dans les alliages, la valeur du rapport me.p/mspin se situe entre
0,21 et 0,29 alors que pour du Co massif, ce rapport est de 0,13 [12]. Comme attendu dans
les alliages TR-MT, I'hybridation 5drgr-3dyr conduit a augmenter 1’énergie d’anisotropie du
systéme expliquant ainsi la valeur plus élevée de m,,,(Co) dans les nanoparticules par rapport
au massif (my,(nanoparticules) = 0,18 up/at et mepp(massif) = 0,154 up/at). Enfin, malgreé
cette augmentation de myp, le moment magnétique de spin du Co obtenu ici est plus petit par
rapport au massif (us(massif) — 1,6 up/at [13]).
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FIGURE 5.15 — Spectres XAS au seuil Ly3 du Co et au seuil My5 du Tb a 300 K sous
un champ magnétique de 1,5 T. Le signal XMCD ainsi que son intégrale associée sont
représentés, respectivement, en vert et en bleu.

Cette mesure a 300 K nous a permis d’observer un couplage ferromagnétique entre Th et Co dans
des nanoparticules de CoTbh de diamétres inférieurs & 10 nm. Cependant, & cette température, le
magnétisme du Th a presque totalement disparu puisque sa température de Curie est de 232 K.
Les spectres XAS de cet échantillon a4 50 K sont mesurés aussi sous un champ magnétique de 1,5 T.
Le méme protocole expérimentale d’acquisition des spectres est utilisé et la figure 5.16 présente
les résultats obtenus. A cette température, l'intensité du signal dichroique augmente pour les
deux éléments par rapport aux mesures a 300 K. Cependant, alors que cette augmentation est
modérée pour le Co, le premier pic XMCD pour le Tb est presque 60% plus intense a 50 K. De
plus, le couplage entre Co et Th demeure paralléle. Comme précédemment, les régles de sommes
nous ont permis de déterminer mg,, et mgpi, a cette nouvelle température. Comme l'indique le
tableau 5.3, a 50 K, le moment magnétique total du Co augmente légérement (mais reste inférieur
a celui du moment magnétique du massif) avec conservation du rapport mepy/Mmepin. Quant au
Th, a partir des régles de Hund, nous nous attendions & un moment magnétique total de 9,74
pp/at avec un rapport mepy/Mepin = 3/6 = 1/2. Nous obtenons pour ces nanoparticules une
valeur de moment magnétique bien en dessous de la valeur théorique avec un rapport mgpp/mspin
valant 0,28.

Température | meyp (p/at)  Mgpin (p/at) | Muer (p/at) | Mopp/Mspin
Co 300 K 0.17 0.87 1,04 0,20
50 K 0.2 1.06 1,28 0,21
Tb 300 K 0.006 0.018 0,02 0,34
50 K 0,16 0,58 0,74 0,28

TABLE 5.3 — Résumé valeurs XMCD
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FIGURE 5.16 — Spectres XAS au seuil Ly3 du Co et au seuil M5 du Th a 50 K sous
un champ magnétique de 1,5 T. Le signal XMCD ainsi que son intégrale associée sont
représentés, respectivement, en vert et en bleu.

L’étude XMCD des CoTbgsnm|C a montré que pour les atomes de Co, I'hybridation 5drp -
3dysr semble étre la cause de la valeur élevée de my,p, cependant le moment magnétique total
des atomes de Co dans les nanoparticule est inférieur & celui du massif. Dans le cas du Tb, il existe
un écart important avec la littérature. En effet, les valeurs de mg,, et mgp, sont bien en dega
des valeurs attendues et le rapport de ces grandeurs n’est pas respecté. Cet écart peut provenir
d’un champ magnétique appliqué insuffisant pour saturer complétement I’échantillon. En effet,
figure 5.13 a 1,5 T l'aimantation a saturation n’est pas atteinte peut étre & cause d’une probable
structure en éventail des moments de Th. Comme nous ’avons précisé dans le chapitre 1.3.1, les
fluctuations du champ cristallin de site a site sont responsables d’une distribution aléatoire de
la direction locale d’anisotropie de la TR, ce qui se traduit par la non collinéarité des moments
de TR [14].

Autre élément important, cette étude a montré que pour des agrégats de diamétre inférieur a 10
nm, alliage CoTb est ferromagnétique. A notre connaissance, ceci est la premiére observation
d’un tel couplage entre TR(lourde) et MT. Dans la littérature, des études sur des films de Fe/Gd
ont montré qu’il était possible d’observer ce couplage ferromagnétique soit sur un temps trés
bref [15] ou par I’ajout d’une couche de Cr entre Fe et Gd [16]. Malgré I’absence de température
compensation, du au couplage paralléle entre les sous-réseaux, 1’étude de cet alliage n’est pas pour
autant sans intérét. Comprendre comment les effets de tailles finies influencent les caractéristiques
intrinséques de cet alliage (tel que la nature du couplage magnétique, distance inter-atomique
etc.) est primordiale d'un point de vue théorique.

5.4 Retour a la caractérisation des courbes de magné-
tométrie SQUID

Gréace aux mesures XMCD, I'absence de Tt sur les courbes 5.14 peut maintenant étre expli-
quée. Les sous-réseaux de Th et de Co étant alignés parallélement, ils ne peuvent se compenser.
Quoiqu’il en soit, ce couplage paralléle implique que le modeéle d’ajustement considérant une
distribution de steechiométrie dans I'assemblée n’est plus nécessaire ici. Comme les particules
de CoTb sont ferromagnétiques, une variation de composition aura peu d’impact sur M;. La
détermination des propriétés magnétiques des agrégats de CoTh est donc réalisée a l'aide des
modéles présentés au chapitre 3. Pour cela, M (CoTb) est déduit des moments atomiques obtenus
grace aux régles de sommes a 50 K et du paramétre de maille du réseau cfe, et vaut 490 kA /m.
Commencons par I'ajustement de la courbe IRM des CoTbg 5 |C. Connaissant la distribution
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de diamétre, nous pouvons déduire de I'ajustement que la distribution d’anisotropie de ces agré-
gats est caractérisée par une constante d’anisotropie effective moyenne de 249 kJ/m? et d’une
dispersion relative de 61% (avec un rapport K;/Ky = 1,2) (voir figure 5.17). En accord avec
les résultats XMCD, les agrégats de CoTb ont une constante d’anisotropie effective inférieure
au massif (K.rr(massif) = 630 kJ/m? [4]). En effet, comme le montre les mesures XMCD, le
moment orbital des atomes de Th est faible. Or, la forte anisotropie de cet alliage provient, juste-
ment, de 'important moment orbital des atomes de Th. Néanmoins, les CoTbg 5 ,m|C possédent
une constante d’anisotropie effective 2 fois supérieure par rapport aux agrégats de Co (K1(Co)
— 115 kJ/m3 [17]). Les résultats de 1'ajustement des courbes IRM permettent avec le méme jeu
de parameétre, d’ajuster le cycle d’hystérésis & 2 K des CoTbg 5 pnm|C avec un bon accord entre
théorie et expérience (voir figure 5.18).
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FIGURE 5.17 — Ajustement des courbes IRM a 2 K pour agrégats de Cozan, Cu et de
COTb8'5nm|C.

Nous avons ensuite étudié la courbe ZFC-FC des CoTbg 5, |C sous un champ magnétique de 50
mT (voir figure 5.19). La courbe obtenue est caractéristique d'une assemblée d’agrégats magné-
tiques diluée puisqu’elle présente bien un maximum de température. Comme indiqué au chapitre
3 partie 3, T;,q, marque la séparation du régime bloqué au régime superparamagnétique. Nous
notons que, malgré une constante d’anisotropie K; a 2 K deux fois supérieure, les CoTbg 5y |C
ont un 7T,e, légérement supérieur a celui des Co7 4y, |Cu. En reprenant le méme jeu de para-
métres utilisé pour I'ajustement des courbes IRM et m(H) a 2 K, cette courbe ZFC-FC a été
simulée [18|. Comme illustre cette figure, I'ajustement ne reproduit pas les données expérimen-
tales des CoTbg 5pnm|C alors que pour les Co7 4nm|Cu le méme jeu de paramétres (voir tableau
5.2) permet d’ajuster a la fois les courbes d'TRM, m(H) et ZFC-FC. Avec le jeu de paramétres
utilisé, le modéle prédit un passage du régime bloqué au régime superparamagnétique autour de
I'ambiant pour les CoTbg 5nm,|C. Or ici, ces agrégats ont un 7),,, de 85,4 K.

Pour expliquer cette écart, il faut savoir que le modeéle d’ajustement utilisé considére que K1 (CoTbg 5nm|C)
est une constante. Or, il est connu que les alliages TR-MT ont une constante d’anisotropie dé-
pendante de la température [19]. Ainsi, en modélisant cette dépendante par une fonction linéaire
décroissante, nous voyons sur la figure 5.20 que la courbe ZFC-FC des CoTbg 5.:m,m|C peut étre
correctement reproduit. Pour réaliser cet ajustement, nous avons utilisé une droite linéaire dont
le coefficient directeur vaut -8 kJ.m™3.K~! et I'ordonnée a I'origine est fixée & 300 kJ.m 3. Selon
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FIGURE 5.18 — Ajustement des courbes d’aimantation a 2 K pour agrégats de Co7 4 |Cu
et de CoTbg 5,m|C.
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FIGURE 5.19 — Courbes (ZFC/FC) des agrégats de CoTbgsum C et Cor.4nm|Cu pour
un champ magnétique de 50 m'T. Les courbes d’ajustements sont représentés en ligne
continue.

ces paramétres, a 2 K la constante d’anisotropie a pour valeur 284 kJ.m~3. Cette valeur est
en accord avec celle déduite de I'ajustement des courbes IRM et m(H) (K7 = 249 kJ.m~3). De
plus, a seulement 37,5 K, K1(CoTbg 5n:m|C) est nulle, ce qui explique la petite valeur de T},q,. La
constante d’anisotropie chute rapidement avec la température, si bien que sur la courbe ZFC-FC
ces agrégats semblent avoir une constante d’anisotropie petite.

Cependant, malgré cette cohérence entre les différents ajustements, il faut rester prudent sur
la véracité des résultats. En effet, la modélisation de la courbes ZFC-FC des agrégats de CoTh
nécessite un nombre important de paramétres ajustables. En particuliére, pour modéliser la
dépendance thermique de la constante d’anisotropie, c’est arbitrairement que nous avons choisi
une dépendance linéaire décroissante. Il est possible que celle-ci ait une autre forme. Pour conclure
sur ces ajustements, retenons qu’il est préférable de caractériser les propriétés magnétiques des
agrégats de CoTb & température constante, pour s’affranchir de la dépendance thermique de la
constante d’anisotropie.
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FIGURE 5.20 — Courbes ZFC-FC des agrégats de CoThg 5,,,|C pour un champ magnétique
de 50 mT avec courbe d’ajustement représenté en ligne continue.

5.5 Parameétres influencant les propriétés magnétiques
des agrégats de CoTb

Dans cette partie, nous allons maintenant voir quelles sont les paramétres ayant un impact sur
les propriétés magnétiques de ces agrégats ferromagnétiques.

Variation de diamétre

Commencons tout d’abord par étudier U'influence de la taille des agrégats sur les propriétés
magnétiques. Comme l'analyse MET Va illustré (cf. partie 5.1.1), les agrégats sont sélectionnés
en taille en modifiant la tension appliquée au borne du quadripole durant le vol des agrégats. Une
série d’échantillons de CogyThyg diluées dans une matrice de C a été élaborées (les caractéristiques
sont présentées dans le tableau 5.1). La figure 5.21 présente 'influence du diamétre des agrégats
de CoTb sur les courbes ZFC-FC. Pour faciliter la comparaison, ces courbes sont normalisées
par rapport a leurs T}, respectifs.

Comme attendus, lorsque le diamétre diminue, 7},4, diminue aussi. Nous pouvons noter la res-
semblance des courbes ZFC-FC des CoTbg 7m|C et des CoTbg 5,m|C (séparation entre FC et
ZFC proche de Tyq; et diminution de la FC & basse température). Nous en concluons que les
CoTbg 7 nm|C doivent avoir des propriétés magnétiques assez proches des CoTbg 5p,,|C. En re-
vanche, pour les CoTbygnm|C, les courbes sont trés différentes des deux autres échantillons.
La séparation entre FC et ZFC est autour de 275 K et il n’y a plus de diminution de la FC a
basse température. Connaissant la distribution de taille de ces assemblées (déduit des observa-
tion MET), l'ajustement des courbes IRM et m(H) a 2 K nous a permis de déterminer leurs
propriétés magnétiques (figure 5.22 et tableau 5.4).

Ces ajustements montrent que lorsque le diameétre des agrégats diminuent, K; diminue aussi
mais la dispersion relative wg ne change pas. Cette diminution de Kj en fonction du diamétre
est illustrée aussi par la diminution de H. sur les m(H) a 2 K.

Il est intéressant de remarquer que si nous ne considérons que la morphologie des nanoparti-
cules (sans prendre en compte les éléments composants 'alliage), la constante d’anisotropie des
CoThbg 5nm|C et des CoThg 7nm|C s’explique en majeur partie par une anisotropie de forme. En
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FIGURE 5.22 — Courbes IRM (gauche) et m(H) a 2 K (droite) des CoTbgsnm|C,
CoTbg 7m|C et CoTby gnm|C. En trait noir les ajustements correspondant.

D,, (nm) | wp | K; (kJ/m?) | wg
CoTbg 5nm|C 8,5 0,10 249 0,61
CoThsrmm C | 6,7 | 0,08 130 0.50
CoThigmm C | 46 | 0,11 162 0.55

TABLE 5.4 — Paramétres d’ajustements des

COTb875nm|C, COTb6,7nm|C et COTb476nm|C.

courbes IRM et m(H) a 2 K des agrégats

effet, I'énergie démagnétisante est déterminée par la forme d’une particule et des calculs ont
montré que l'anisotropie magnétique d’une ellipse quelconque peut étre estimée en fonction de
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ses trois axes préférentielles [20]. Considérons une ellipse dont les trois demi axes vérifient la
relation suivante : ¢ > b > a > 0 (voir figure 5.23).

Cor 5 y

FIGURE 5.23 — Représentation schématique d’une ellipse.

En partant de I’équation 3.4 et en exprimant M en coordonnées sphériques, la densité du champ
démagnétisant d’une particule ellipsoide s’écrit :

1 1
E = ilﬁoMsg(sz — Nm)COSQH + iquSQ(Nyy - Nm)sinQOSiano (5.5)
E = Kico0s’0 + Kysin?0sin*e (5.6)

avec N;; sont les termes diagonales du tenseur démagnétisant 4.
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FIGURE 5.24 — Evolution de P'anisotropie de forme en fonction du rapport d’aspect c¢/a.

A partir des valeurs tabulées des facteurs démagnétisants (Ngz, Nyy et N.z) [20], nous avons
calculé les valeurs de Kj en fonction du rapport d’aspect ¢/a pour une ellipsoide de révolution
(b = a) (voir figure 5.24). Dans le tableau 5.5, nous avons reporté les valeurs du rapport d’aspect
moyen ¢/a mesuré pour les trois échantillons. En utilisant la courbe figure 5.24, nous avons
comparé les valeurs de K déduites de I'ajustement des courbes de magnétométrie SQUID par
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c/a (MET) | Ki(forme) (kJ/m?) | K(ajustement) (kJ/m3)
CoThs.5mm|C 1.94 236 249
CoThbg 7nm|C 1.71 183 180
CoThy 6nm|C 1.39 111 162

TABLE 5.5 Comparaison des valeurs de K; déduites de 'ajustement des courbes ma-
gnétiques et de la forme des particules.

rapport a celles déduites d’une anisotropie magnétique provenant uniquement de la forme de
la particule. Les valeurs des constantes d’anisotropies des CoTbg5.m|C et des CoThg 7pm|C
s’explique principalement par une contribution de la forme de la particule. Pour les CoTby g nm|C,
la forme de la particule ne suffit pas pour retrouver la valeur de K7, il faut dans ce cas prendre en
compte le terme d’anisotropie de surface. Des résultats similaires ont été obtenu sur des agrégats
de Co dans une matrice Cu par Oyarzun et al |21].

Evolution temporelle du moment magnétique des échantillons

Une fois synthétisés, les échantillons devaient étre stockés dans un environnement limitant ’oxy-
dation. Nous avons donc commencé par conserver les échantillons dans un dessicateur sous un
vide statique de I'ordre de 1072 mbar. Dans ces conditions, aprés seulement 6 semaines, il n’était
plus possible de détecter de signal magnétique de ’échantillon par magnétométrie SQUID, les
agrégats de CoTb étant manifestement oxydés. Pour augmenter la durée de vie des échantillons,
nous les avons ensuite stockés dans une enceinte sous un vide dynamique de ’ordre de 10~ mbar.
Cependant, malgré un stockage sous UHV, I’évolution temporelle des agrégats restait inchangée.
De ce résultat, nous formulons deux hypothéses capables d’expliquer la cinétique de ces agrégats :

— Hypothése n °1 : Le Tb posséde une grande affinité électronique avec 'oxygéne, si il y

a la moindre présence d’oxygéne dans I’environnement local de ’échantillon cela suffit a
oxyder les atomes de Tb et ceux de Co.
Hypothese n "2 : La perte du signal magnétique n’est pas liée aux conditions de stockage
mais provient de la matrice protectrice. Méme si les tresses de carbone sont déposées sous
UHV, comme celles-ci sont stockées a ’air libre, il est possible que des atomes d’oxygéne
s’adsorbent a la surface et soient libérés lors de la sublimation du C. La durée de vie de
6 semaines des échantillons correspond alors au temps de diffusion de I'oxygéne & travers
la matrice.

— Hypothése n 3 : C’est un effet de la matrice de C sur les agrégats.

Pour tester I'hypothése n ° 1, les échantillons ont été conservés dans une boite & gants sous
atmospheére inerte d’argon. Dans ce circuit fermé, ’oxygéne et les molécules d’eau sont éliminés a
I'aide d’un tamis moléculaire et I’installation fonctionne en surpression. Malgré cet environnement
protecteur, aucun changement de durée de vie n’a été observé pour les échantillons; aprés 6
semaines le signal magnétique était perdu. Ceci nous a amené a déduire que les tresses de C
utilisées pour protéger les agrégats étaient peut-étre la source de leur oxydation.

De nouveaux échantillons de CoTb ont donc été préparés afin de déterminer quelle serait la
matrice idéale pour ce systéme. Celle-ci doit étre non magnétique, non réactive au systéme, et
limiter 'oxydation ainsi que la coalescence lors des recuits. Dans ce qui suit, nous allons comparer
les propriétés magnétiques qu’ont les agrégats de CoTh en fonction de la matrice dans laquelle
ils ont été dilués.
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Agrégats de CoTb dans différentes matrices

Pour cette étude, les échantillons préparés sont composés d’agrégats de CoTb triés en taille,
avec une tension de déviation de 1200 V, et dilués dans une matrice évaporée par un canon a
électron. Avec cette méthode de dépot, la surface de la matrice peut étre préalablement nettoyée
de toute pollution avant d’étre déposée sur I’échantillon. De plus, celle-ci est stockée sous un vide
de I'ordre de 10~? mbar. Des tests ont été réalisés pour deux matrices : cuivre et germanium. La
figure 5.25 compare en fonction de la matrice utilisée les courbes ZFC-FC des agrégats de CoTh.
Dans le Cu et le Ge, les courbes ZFC-FC obtenues sont trés différentes de celles du C, mais le
plus surprenant est la ressemblance entre les ZFC-FC dans les matrices de Cu et de Ge.
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F1GURE 5.25 — Courbes ZFC-FC des CoThq999y en fonction de la matrice sous un champ
magnétique de 50 mT.

En revanche, concernant les autres mesures de magnétométrie SQUID, les agrégats montrent des
comportements distincts selon la matrice. La figure 5.26 compare, en fonction des matrices, les
courbes IRM et m(H) a 2 K. Tout d’abord, concernant les courbes IRM, nous remarquons que
quelle que soit la matrice, les agrégats de CoTh possédent des champs de renversement élevés.
Lorsque les agrégats sont dilués dans du C ou du Ge, il faut appliquer 3 T pour saturer 'IRM
et dans le Cu 4 T est nécessaire. Cependant, c’est & bas champ que l'influence de la matrice
sur le comportement magnétique des agrégats est le plus remarquable. Le champ magnétique
minimum qu’il faut appliquer pour qu’apparaissent les premiers renversements d’aimantation au
sein de l'assemblée dépend de la matrice. Dans le C, il faut appliquer au moins 0,1 T pour que
débutent le renversement des macrospins, alors que dans le Cu il faut 0,02 T et dans le Ge les
renversements débutent deés 'application d’'un champ magnétique. Enfin, dans la matrice de Cu,
pour 0 < Heyp < 0,225 T il y a une contribution magnétique douce au signal de 'IRM comme
I'illustre I'agrandissement de la figure 5.26. Comme l'illustre la figure 5.26 (b), le champ coercitif
a 2 K des agrégats est plus grand lorsqu’ils sont dilués dans la matrice de C. Nous constatons
aussi qu’a bas champ, le cycle d’aimantation dans le Cu est 1égérement pincé. Il faut savoir que
le Cu est susceptible de former un alliage antiferromagnétique avec le Tb [22]. Le Ge aussi ne
peut pas non plus étre utilisé comme matrice pour cet alliage. En effet, la figure 5.27 représente
les spectres XAS obtenus pour des CoThigggv|Ge. Les seuils Mys Ge sont proches de ceux
du Tb, compliquant ainsi la bonne détection du celui-ci. Nous remarquons aussi la signature
d’oxydation du Co sur les spectres XAS (figure 5.27). En MET, cette matrice évolue rapidement
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sous le faisceau d’électrons, il est difficile d’obtenir des images de qualité pour le traitement
numérique.

Nous pouvons conclure en disant qu’il n’est pas judicieux d’utiliser comme matrice du Cu ou du
Ge pour étudier les propriétés magnétiques intrinseques des agrégats de CoTh. Dans le cas du Cu,
la matrice interagit avec les atomes du systéme, altérant ainsi leurs caractéristiques magnétiques.
La matrice de Ge, quant a elle, complique les traitements des données expérimentales (seuil
d’absorption X proche du Tb, interaction avec faisceau électron MET). Donc, malgré la faible
durée de vie des échantillons dans le C, celle-ci reste un meilleur choix de matrice pour étudier
les propriétés magnétiques intrinséques des agrégats de CoTh.

Effet original d’un recuit thermique dans la matrice de C

Apres la perte compléte du signal magnétique des échantillons dans la matrice de C, nous avons
observé qu’il était possible de le régénérer par un traitement thermique. Ce recuit est effectué
en augmentant progressivement la température de I’échantillon & une vitesse de 100 ° C/heure,
puis durant 2 h une température de 500 ° C est maintenue, la température est enfin diminuée
jusqu’a atteindre la température ambiante a une vitesse de 100 ° C/heure. Comme l'illustre la
figure 5.28, le signal régénéré est quasi-identique au signal initial, la seules différence est au
niveau de la fin de la FC. Avant recuit, la FC diminue alors qu’aprés recuit elle reste constante.
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FIGURE 5.27  Spectres XAS des CoTbyag|Ge au seuil Ly 3 du Co et au seuil M, 5 du
Tb a 300 K sous un champ magnétique de 1,5 T. Le signal XMCD est représenté en vert.

Ce phénomene particulier n’est montré que sur les CoTbg 7,m|C, mais il a bien été observé sur
tous les échantillons d’agrégats de CoTb dilués dans une matrice de C.
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FIGURE 5.28 — Courbes ZFC-FC et IRM a 2 K des CoTbg 7,,,|C avant et aprés recuit
thermique.

Les nanoparticules élaborées par MS-LECBD sont dans un état structural métastable. Le recuit
thermique permet & la nanoparticule d’atteindre une morphologie, une structure et un ordre
chimique stable minimisant les énergies de surface. Comme il n’y a pas de changement du moment
magnétique avant et aprés recuit, nous pouvons en conclure que les nanoparticules de CoTh se
déposent sur I’échantillon a I’équilibre thermodynamique, la phase obtenue lors de la syntheése
est alors la phase stable des agrégats. Cette conclusion explique ainsi les valeurs de m,,; et de
Mpin entre les atomes de Co des CoTbg 5,m|C et nanoparticules de Co recuit de G. Khadra. I
n’y a pas d’intrusion de la matrice de C dans les agrégats CoTb, donc le recuit n’entraine pas
d’augmentation de leurs moments magnétiques. Cependant, ceci est la premiére observation que
le signal magnétique d’un échantillon peut étre régénéré en le chauffant. Pour mieux comprendre
ce phénoméne, nous nous sommes d’abord interrogé sur l'effet du recuit sur la structure et la
morphologie des agrégats. Le cliché MET de la figure 5.29 des CoTbg s nm|C recuit montre que
la répartition des particules est toujours aléatoire. Elles ont une morphologie moins ramifiée
apres recuit, ce sont des ellipses plus réguliéres. D’apres I’ajustement de 1’histogramme de taille
des CoTbg 5pm|C recuit (voir le tableau 5.6), nous constatons que le recuit n’a pas changé la
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distribution de taille des agrégats, indiquant qu’il n'y a pas de coalescence lors du recuit. La
baisse du rapport d’aspect ¢/a indique qu’elle deviennent plus sphériques qu’avant.
Au vue de ces résultats, nous pouvons conclure en disant que le recuit a eu un effet essentiellement

sur la morphologie des agrégats et que la matrice de C a bien limité la coalescence des particules
entre elles.
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FIGURE 5.29 — Clichés MET des CoTbg5,,|C (a) avant recuit et (b) aprés recuit avec
leur histogramme de taille associé.

diamétre MET (nm) wp c/a
Avant recuit 8.50 + 0.02 0.10 + 0.02 | 1.94
Aprés recuit 8.32 £ 0.04 0.10 £+ 0.04 | 1.86

TABLE 5.6 — Distribution de taille avant et aprés recuit des CoTbsg 5,,|C.

La structure cristallographique des agrégats est étudiée par 'analyse des clichées METHR (preé-
sentés a la figure 5.30). Les observations METHR obtenues dans la partie 5.1.1 sont semblables
aprés recuit. Les agrégats sont toujours composés de plans cristallins ordonnés. L’analyse par
transformée de Fourrier nous permet de déduire la structure cristallographique a partir de I'in-
dexation des pics de diffraction. Aprés recuit, les agrégats sont cristallisés selon un réseau cfe et
observés dans la direction [1-10]|. A partir des distances inter-réticulaires, le paramétre de maille
est estimé & 4,32 A(doog —2.135 A et dyq; = 2,52 A). Le traitement thermique entraine donc une

légére augmentation du paramétre du maille. Pour rappel, le paramétre de maille avant recuit
était de : agpant recuit = 4,24 A.
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FIGURE 5.30 Clichés METHR des CoTbyg 5, |C aprés recuit avec transformée de fourrier
associé.

Les agrégats conservent donc leur structure cfc aprés recuit, identiques aux incertitudes prés.
En accord avec le lien fort entre les propriétés magnétiques et la structure cristallographique,
la structure ne change pas aprés traitement thermique, le moment magnétique de I’échantillon
reste donc le méme.

Il est difficile d’affirmer que cette perte de signal magnétique provient de 'oxydation des agrégats
puisqu’il n’a jamais été montré qu’'un recuit peut désoxyder un échantillon. Pour avoir une
idée plus précise de I’état d’oxydation de nos échantillons, nous avons mesuré le signal XMCD
des CoTby 6nm|C deux ans aprés leur synthése (donc sans signal magnétique détectable). Deux
semaines avant leur caractérisation, les agrégats ont été recuits et la figure 5.31 présente les
résultats obtenus. Comme l'illustre cette figure, il n’y a pas de présence d’oxydation sur les
spectres XAS du Co et du Th. Pour cet échantillon vieux de 2 ans, le Co est métallique comme le
montre son signal dichroique. En revanche pour le Th, il n’y a plus de signal dichroique. Comme
la mesure est effectuée & 300 K, nous pouvons légitimement penser qu’a cette température le Th
n’est plus magnétique. Une mesure a basse température aurait pu faire apparaitre le magnétisme
du Tb. Il nous ait impossible de conclure quant au couplage entre Tb et Co dans les CoTby 6 m|C
a 300 K. De plus, nous n’avons pas pu effectuer les régles de sommes pour cet échantillons. En
effet, les spectres enregistrés en mode TEY étant difficilement exploitables, nous avons choisi de
présenter les spectres obtenues en mode FY. Or, nous pouvons voir qu'’il y a de ’auto-absorption
sur ces spectres XAS puisque le ratio des pics p—/u4 des seuils Lo et Ls est différent selon le
mode de mesure. Ce qu’il faut retenir de cette figure est quun échantillon sans signal magnétique
en magnétométrie SQUID présente, aprés un recuit, un moment magnétique et que les éléments
sondés ne présentent pas de signe d’oxydation. Ce phénomeéne de perte/régénération du signal
magnétique d’un échantillon est donc attribué & la matrice de C. Nous pensons que la perte du
signal est attribuée a la diffusion de la matrice de C dans la particule entrainant la formation de
couches magnétiques mortes. Aprés un recuit, la régénération du signal magnétique est due a la
démixtion des atomes C des agrégats comme cela a déja été observé dans des nanoparticules de
Co diluées dans une matrice de C [23]. Cependant, cette démixtion n’est pas définitive. Lors du
vieillissement de 1’échantillon, il y aura de nouveau diffusion des atomes de C dans la particule,
conduisant de nouveau a une perte du signal magnétique.
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Chapitre 6

Sur la transition AFM-FM dans les
nanoparticules de FeRh

6.1 Motivation

Cette étude s’inscrit dans la continuité des travaux que A. Hillion a mené durant sa thése o il
a pu observer une persistance d'un état FM dans des agrégats de 3 nm de FeRh équimolaires
et ordonnés B2 a basse température. Alors qu’en dessous de 50 ° C un comportement antiferro-
magnétique est attendu, il a été montré, par mesure XMCD, que ces agrégats présentaient un
ordre ferromagnétique jusqu’a 2 K (avec moment induit sur les atomes de Rh) [1]. Cette ab-
sence de transition magnétique est expliquée par une relaxation du réseau cristallin qui modifie
localement le paramétre de maille. En effet, des calculs théoriques ont montré la dépendance
de la transition AFM-FM par rapport aux échanges antiferromagnétiques entre atomes de Fe
et ferromagnétiques entre les atomes Fe-Rh [2]. Or, 'interaction Fe-Fe est trés sensible au para-
meétre de maille du réseau. La modification des distances inter-atomiques par rapport au massif
dans les agrégats peut étre a 'origine de la disparition du régime AFM a basse température. Le
paramétre de maille n’est pas le seul facteur ayant un impact sur cette transition. D’une étude
a une autre, la température de transition (notée dans la suite T;) peut étre différente puisque
celle-ci peut étre influencée de différentes facons. L’'un de ces paramétres agissant sur 7Ty a déja
été cité dans le chapitre 1.3.2, il s’agit de la composition de I’alliage. Pour des films de 50 nm de
FeRh de différentes concentrations et déposés a 400 ° C sur un substrat de MgO(100) puis recuit
a 700 ° C pendant 4 h, Inoue et al. observent que seuls les échantillons avec une composition en
Rh comprise entre 49 et 60 % présentent une transition AFM-FM [3|. Par rapport au massif,
lorsque la teneur en Rh des films est inférieure a 51 %, T} est plus élevée alors qu’au dela de cette
valeur de composition T3 diminue. La plus haute T} est observée pour une teneur de 53 % de
Rh. De plus, cette transition peut aussi étre ajustée par dopage. L’ajout de Pt [4] augmente la
température de transition alors que I’ajout de Pd [5] ou de Ni [6] I’abaisse. Cao et al. ont montré
que cette transition pouvait étre déplacée vers les basses températures par une augmentation du
champ magnétique appliqué |7].

En ce qui nous concerne, nous nous sommes intéressés a 'influence de la taille des agrégats sur
cette transition. Nous savions que pour des diamétres de 3 nm, les agrégats sont ferromagnétiques
jusqu’a 2 K. Dans cette étude, nous souhaitions déterminer avec précision le diamétre critique
a partir duquel cette transition est de nouveau observée en utilisant la technique MS-LECBD.
Avant d’étudier les agrégats triés en taille, nous avons démarré cette étude par la préparation et
la caractérisation d’un film épais d’agrégats de FeRh et dont les résultats font 'objet de la partie
suivante.
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6.2 Un film épais d’agrégats de FeRh

Pour cette partie, nous avons élaboré un échantillon consistant a un dépot d’épaisseur équivalente
de 144 nm d’agrégats de FeRh non triés en taille et de diametre compris entre 2 et 10 nm.
Cette couche est protégée par sublimation de 35 nm de C amorphe. Nous mesurons ensuite, par
magnétométrie SQUID, le moment magnétique de I'échantillon en fonction de la température et
sous un champ magnétique appliqué de 5 T. Le protocole de mesure d'une m(7") est le suivant :
partant de Ty,,;, un échantillon est amené a 390 K, il est dans un premier temps refroidi jusqu’a 2
K, pour ensuite étre réchauffé jusqu’a 390 K. Cet aller /retour est effectué sous champ magnétique.
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FIGURE 6.1 — Courbes m(T) a 5 T d’une couche épaisse de 144 nm de FeRh avant recuit
(gauche) et aprés recuit (droite).

La figure 6.1 (gauche) montre la m(7") 4 5 T de la couche épaisse directement aprés dépot. Aucune
transition AFM-FM n’est observée dans la gamme de température appliquée. Ce résultat était
attendu puisque d’apres les travaux de A. Hillion [8], les agrégats de FeRh sont synthétisés
dans la phase désordonnée A1. Cette phase ferromagnétique cfc obéit a une loi de Curie-Weiss
et décroit en 1/T avec la température (comme c’est le cas ici). Entre 30 et 55 K nous pouvons
remarquer une déviation par rapport a cette décroissance en 1/T. Nous pensons que cela provient
d’un signal paramagnétique d’oxygéne résiduel présent dans la chambre de mesure du SQUID.
Diverses études montrent qu’il est capital de recuire & haute température les échantillons afin
d’obtenir une structure B2, chimiquement ordonnée nécessaire a la transition AFM-FM [9]. Nous
avons donc procédé & un recuit de 2 h 4 500 ° C sous un vide de 1'ordre de 10~% mbar. La m(T) 4 5
T de la figure 6.1 (droite) ne présente pas de transition magnétique entre 2 et 300 K. Cependant,
le recuit intensifie le signal magnétique de 1,3 fois, signifiant que celui-ci a bien un impact sur
les agrégats. De plus, la forme de la courbe est trés différente de celle d’avant recuit et elle ne
suit pas une décroissance en 1/T. Cette température de recuit est visiblement insuffisante pour
promouvoir I'ordre structural et chimique. Nous avons donc effectué un second recuit, mais cette
fois, & 700 " pendant 3 h. La figure 6.2 présente la m(T) & 5 T obtenue.

Comme l'illustre cette courbe, 'échantillon présente maintenant une nette transition AFM-FM.
Nous observons que lors de la descente en température, le moment magnétique atteint son maxi-
mum a 290 K et son minimum & 50 K. En considérant que T} est la température pour laquelle
la moitié¢ du moment magnétique maximum est atteinte, celle-ci est estimée & 195 K et 'ouver-
ture de cycle est d’environ 115 K. De plus, nous remarquons que pour 17" < T} la présence d’un
signal de fond quasi-continu, ce qui suggere la persistance d’un état FM dans I’échantillon. En
effet, bien que les agrégats soient trés rapprochés, ce film n’est probablement pas continu, et est
constitué d’une assemblée d’agrégats avec une distribution de taille trés large. Pour avoir une
idée de la taille de ses constituants, des images ont été prises par microscopie & force atomique
en mode "tapping" (figure 6.3). La topographie de I’échantillon montre qu’effectivement ce film
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FIGURE 6.2 — Courbes m(T) a 5 T d’une couche épaisse de FeRh aprés recuit a 700° C
pendant 3 h.

a une structure granulaire avec des particules de diamétres trés variés. L’analyse de la surface
montre que certaines particules sont trés petites et ne possédent donc pas de transition AFM-FM
et doivent rester ferromagnétique & basse température. C’est probablement l'origine de ce signal
FM de fond. La cristallinité de ce film a été évalué par diffractométrie de rayons X (DRX) a Ecole
Centrale de Lyon. Ce film présente une structure ordonnée B2 comme le montre la présence des
pics de diffraction (001), (110), (111), (002) et (112) (voir figure 6.4(a)). Un ajustement du pic
de Bragg (011) par ’équation de Scherrer indique que ce film est composé d’agrégats d’environ
28 nm, vérifiant ainsi les résultats obtenues par microscopie a force atomique.

15

10

F1GURE 6.3 — Cliché de microscopie a force atomique de la couche d’agrégats de FeRh
recuits.

Enfin, nous pouvons observer que le cycle de la figure 6.2 présente une forte asymétrie entre les
branches de refroidissement et de chauffage. Ce décalage de la transition vers les basses tempéra-
tures résulte d’une stabilisation de la phase FM. Comme le montrent les mesures d’aimantations
rémanentes de Maat et al. [10], la T} de la phase FM & AFM dépend du champ appliqué alors
que la T} de la phase AFM a FM non. Lors du chauffage, le passage de I’état AFM a FM par
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FIGURE 6.4 — Spectre DRX complet d'une couche de FeRh (144 nm) (a). Présence des
pics caractéristiques du FeRh cc ordonnée B2. Pic de Bragg expérimental (011) avec
ajustement selon le modéle de Scherrer (b).

nucléation de domaine FM dans I’échantillon est un processus irréversible. Pour le refroidisse-
ment, le champ magnétique renforce le couplage des domaines FM ce qui retarde la nucléation
des domaines AFM. Cet effet se traduit par un élargissement de 'ouverture de la courbe de
transition. Loving et al. suggérent que si les phases AFM et FM sont dans des particules dif-
férentes, l'interaction entre celles-ci doit étre plus faible avec pour conséquence une transition
abrupte avec des branches symétriques [11]. L’élargissement de la branche de refroidissement
observé conduit a penser que l'interaction entre les phases est importante et qu’elles sont donc
en contact rapproché. Ils proposent que les particules soient composées d’une région extérieure
FM relaxée et une région intérieure AFM compressée.

Maintenant que nous savons qu’un échantillon composé d’agrégats de diameétre supérieur a 20
nm présente une transition magnétique nette, nous allons chercher & préciser le diamétre limite
pour lequel la transition n’existe plus. Pour cela, nous avons préparé des échantillons d’agrégats
triés en taille.

6.3 Agrégats de FeRh triés en taille

L’influence de la taille sur la transition métamagnétique du FeRh a été étudiée en sélectionnant
des agrégats selon différentes tensions de déviation. Nous savions que pour 3 nm, il n’y avait pas de
transition AFM-FM jusqu’a 2 K. Deux échantillons composés d’agrégats de diamétre plus grand
ont donc été élaborés. Ces échantillons consistent en des alternances de couches d’agrégats et de
couches de matrice de C amorphe de 5 nm. Dans cette sous-partie, les propriétés magnétiques
et structurales de ces deux échantillons seront comparées a celles obtenues pour les agrégats de
FeRh de 3 nm [8]. La distribution de taille de ces agrégats de FeRh, obtenue par analyse de
clichés MET, est présentée a la figure 6.5. Pour le premier échantillon étudié, les nanoparticules
présentent un diametre médian de 3,3 nm et une dispersion relative d’environ 10% (voir figure
6.5 (a) et (b)). Le deuxiéme échantillon est constitué d’agrégats de diamétre médian de 4,5 nm et
de dispersion relative gaussienne de 15% (voir figure 6.5 (c) et (d)). Ces agrégats auront comme
notation : FeRhy 5, |C. Enfin, pour le troisiéme échantillon, le diameétre médian des agrégats est
de 8,15 nm et la dispersion relative gaussienne est de 9 % (voir figure 6.5 (e) et (f)). Ces agrégats
auront comme notation : FeRhg 15,,,|C. Pour faciliter le traitement numérique des images MET,
les agrégats ont été dilués, a 0,5 % sur une grille de Cu et recouverts d'une fine couche de C
amorphe.
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FiGURE 6.5 Clichés MET et distribution de taille des agrégats de FeRh.

L’analyse de clichés METHR sur les agrégats de 3 nm montre qu’avant traitement, les nanopar-
ticules ne cristallisent pas dans la structure cc prévu par le diagramme de phase du massif (voir
figure 6.6). Celles-ci ont une structure cfc (caractéristique d’une synthése hors équilibre) avec
un parameétre de maille d’environ 3,7 A. Celui-ci est compris entre les parameétres de mailles du
Rh massif (a = 3,80 A[12]) et celui du Fe massif dans la structure cfe (a = 3,66 A[12]). I est
donc en accord avec une loi de Vegard. De plus, aucun contraste d’ordre chimique ni d’effets
de ségrégation ne sont observés. La steechiométrie des agrégats a été vérifiée par analyses EDX
et un exemple de spectres enregistrés est présenté a la figure 6.7. Apreés avoir sondée plusieurs
particules, on trouve une composition variant de 49 a 51%.

Les résultats du film épais de la partie précédente illustrent que la présence d’interactions entre
particules ne semble pas influencer la transition AFM-FM. Ainsi, dans un soucis d’obtenir ra-
pidement des échantillons mesurables par magnétométrie SQUID, une concentration volumique
d’agrégats par couche de 5 % a été choisie. Dans ces conditions, les interactions inter-particules
ne peuvent étre négligées comme l'illustre a titre d’exemple le 6m des FeRhg 150,,|C de la figure
6.8. Nos modéles d’ajustement [13], [14], [15] ne peuvent plus étre utilisés ici correctement puis-
qu’ils ne prennent pas en compte ces interactions. Ici nous nous sommes intéressés a montrer
I'existence d’une transition magnétique pour ces deux tailles agrégats en mesurant leurs m(7") a
5T.

Le moment magnétique sous un champ magnétique de 5 T en fonction de la température pour ces

deux tailles d’agrégats de FeRh est donné & la figure 6.10. Comme pour le film épais, directement
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FIGURE 6.6 — Clichés METHR de deux particules de FeRh avant recuit et figures de dif-
fractions correspondantes. Les particules sont cristallisées dans une structure c¢fc sans mise
en ordre chimique comme l'illustre la représentation schématique du cristal correspondant
a la figure de diffraction [1].

FIGURE 6.7 Spectre EDX effectuée sur des particules de FeRh.

apres le dépot, la réponse magnétique des agrégats est caractéristique d’une décroissance en 1/7,
indiquant que les agrégats sont dans la phase ferromagnétique Al (voir figure 6.10 (gauche)).
De plus, nous observons toujours la présence du signal paramagnétique de l'oxygéne a basse
température. Ce signal est plus prononcé ici probablement di & une mauvaise purge avant le
début des mesures.
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FIGURE 6.8 — IRM, DcD et dm pour des agrégats de FeRh dilués & 5 % dans une matrice
de C.

Afin d’obtenir I'ordre chimique et structural B2, I’échantillon est recuit a 500 ° C pendant 2 h.
Comme l'illustre la figure 6.9 (a), apres recuit la sphéricité des particules de 3 nm est améliorée.
L’histogramme de taille donne un diamétre médian de 3,5 nm et une dispersion relative d’environ
10%. La faible différence des diametres médians ne parait pas significative au vu de 'incertitude
sur la méthode de mesure. Lors du recuit, il n’y a donc pas de coalescence ni de diffusion
des agrégats. L’analyse de la structure par METHR montre que les particules présentent une
structure cc avec alternance de plan de Fe et de Rh (voir figure 6.9 (c) et (d)). Le paramétre
de maille moyen déduit des clichés est d’environ 3 A, soit identique & celui du massif ordonné
chimiquement dans la phase B2. Le recuit permet donc bien d’obtenir ’ordre chimique dans les
nanoparticules. Nous notons aussi la nette présence de pics de surstructures sur les particules
observées ((100) et (010) pour la particule de la figure 6.9 (c) et (001) pour la particule de la
figure 6.9 (d)), confirmant ainsi le caractére équimolaire des particules.

Les figures 6.10 (droite) montrent qu’apreés recuit, il y a une augmentation du moment magné-
tique. Cependant, aucune transition magnétique n’est observée pour ces deux tailles. Une étude
structurale compléte des FeRhy 5, |C et des FeRhg 150, |C n’a pas pu étre réalisé. Pour s’assurer
que pour ces deux tailles 'ordre B2 est aussi atteint aprés le recuit, comparons leurs courbes
magnétiques avec celles des agrégats de 3 nm. La figure 6.11 compare les courbes ZFC-FC de
ces trois tailles d’agrégats de FeRh avant et aprés recuit. Pour les agrégats de 3 nm, le recuit
n’entraine pas de modification de T},4,. A partir de I'ajustement de ces courbes, il est possible
de montrer que le recuit n’entraine ni coalescence, ni d’important changements de la constante
d’anisotropie [8]. Pour des diamétres d’agrégats supérieurs, nous observons une augmentation de
Tmaz de la ZFC. Cependant, alors que pour les FeRhy 5,,,,|C cette augmentation est légere, pour
les FeRhg 151m|C, Timaa est presque 3 fois plus grand apreés recuit.

Pour comprendre cette différence, il faut se rappeler que les agrégats de FeRh de 3 nm ont
une concentration volumique d’agrégats par couche de 1% alors que pour les FeRhy 5,,,,|C et de
FeRhg 15, |C cette concentration est de 5%. La distance entre agrégats par couche est faible,
comme l'indique le dm de la figure 6.8. Lors du traitement thermique, 'augmentation de T},qz
provient probablement de la coalescence entre particules sans changement de la valeur de la
constante d’anisotropie. Lorsque la concentration d’agrégats par couche est de 1%, les agrégats
sont suffisamment dilués pour qu’il n’y ait pas de coalescence lors du recuit, d’ou cette valeur
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a 500 ° C pendant 2 h (a et b). Clichés METHR de deux particules de FeRh vue selon la
direction (001) (c) et (1-10) (d) avec figure de diffraction correspondante et représentation
3 D du dodécaédre correspondant.

Tinaz constante. Considérons maintenant les cycles d’hystérésis a 2 et 100 K de ces agrégats
(voir figure 6.12). Les cycles d’aimantation & 100 K ne présentent pas de champs coercitif ce qui
est caractéristique d’'une assemblée de nanoparticules superparamagnétiques. Pour les agrégats
de 3 nm, l'effet de la mise en ordre chimique se traduit par une augmentation du moment a
saturation d’'un facteur deux étant donnée que les phases Al et B2 n’ont pas les mémes valeurs
de mg (ms(Al) = 565 kA/m et ms(B2) = 714 kA/m) (cf. figure 6.12(a)). A 2 K, le champ
coercitif diminue dans la méme proportion pour ce diamétre (cf. figure 6.12(b)). La constante
d’anisotropie étant quasiment constante, une augmentation de m, implique nécessairement une
diminution de H,. (H. o< Ky5/M,). Une évolution similaire des cycles d’aimantation est retrouvée
pour les FeRhy 5., |C et les FeRhg 15,,,,|C entre avant et apres recuit. Les cycles des FeRhy 5, |C
montre que my augmente d'un facteur de 2,5 aprés recuit et H, diminue d'un méme facteur (cf.
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figures 6.12(c) et (d)). Pour les FeRhg 15,,,|C, m, est multiplié par 4 aprés recuit tandis que H,
diminue d'un facteur 3 (cf. figures 6.12(e) et (f)). A la différence des agrégats de 3 nm, le recuit
thermique n’entraine pas seulement ’augmentation de mg mais aussi du diamétre des agrégats.
Ceci peut expliquer la différence de facteur entre les signaux avant et aprés recuit selon la taille
des agrégats. L’analyse des m(H) a 2 et 100 K indique qu’apreés recuit, il y a augmentation de my
des FeRhy 5,,m|C et des FeRhg 15,m|C. En comparaison avec les résultats obtenus sur les agrégats
de 3 nm, nous savons qu’une telle augmentation aprés traitement thermique pour ce systéme
provient de la transition structurale des agrégats de la phase Al vers la phase ordonnée B2.
Nous pouvons donc conclure que les FeRhy 5, |C et les FeRhg 150, |C sont bien dans la phase
B2 apreés traitement thermique. En conclusion nous remarquons que, comme les agrégats de 3
nm, il y a une persistance de I'état ferromagnétique des agrégats de FeRh de diameétre de 4,5 et
8,15 nm jusqu’a 2 K. Cette persistance de 'ordre FM a été, par ailleurs, observé par M. Castiella
sur des particules de FeRh de 8 nm élaborées par pulvérisation cathodique [16]. De plus, un
lien fort entre la morphologie des agrégats et la stabilisation de la phase FM a pu étre établi.
En effet, pour une particule isolée, la morphologie qui minimise ’énergie de surface a I’équilibre
thermodynamique est le polyedre de Wulff [17]. Ce polyedre est construit de sorte que :

Y _ constante (6.1)
hi '
oit h* correspond 4 la distance de chaque facette au centre de ce polyédre et 7% a son énergie
de surface. A I'aide de calculs réalisés en DFT ("density functional theory"), il a été montré
que pour les nanoparticules de FeRh, la configuration FM est la plus stable avec un rapport des
énergies de surfaces de y100/7v110 = 0,946 [18]. Expérimentalement, ce rapport des énergies de
surfaces a été évalué a 0,91 (par la mesure des distances des facettes (100) et (110) au centre du
polyedre). De plus, il a été montré que pour les surfaces (100) et (111) la terminaison Rh était
plus favorable que la terminaison Fe, et ceci que l'alliage soit dans I’état AFM ou dans 1’état
FM. Nous n’avons pas pu vérifier si le rapport des énergies de surface y100/7110 de nos particules
était en accord avec ces résultats. Cependant, cette ségrégation du Rh en plan surfacique n’a,
pour l'instant, pas été observé dans nos agrégats.
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FIGURE 6.10 — Courbes m(T) & 5 T des FeRhg 15,,|C et des FeRhy s,,,|C avant recuit
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FiGUuRE 6.11 Courbes ZFC-FC sous 50 m'T pour des agrégats de FeRh de 3 nm avec

ajustement avant recuit et aprés un recuit de 500 ° C pendant 2h. ((a) et (b)) [8]. Courbes
ZFC-FC sous 50 mT normalisées par rapport a T),., pour des agrégats de 4,5 (c) et 8,15
nm (d) avant recuit et aprés un recuit de 500 ° C pendant 2h.

Nous avons ensuite poursuit notre étude sur le FeRh en nous concentrant sur les agrégats de
8,15 nm. En effet, aprés un recuit a 500" C durant 2 h, aucune transition magnétique n’est
observé pour les FeRhy 5, |C. L'idée est donc d’effectuer un recuit a plus haute température pour
induire suffisamment de coalescence pour atteindre le diamétre limite o la transition AFM-FM
est observée. Un second recuit a 700 ° C pendant 3 h a donc été réalisé et les résultats obtenus
sont présentés sur la figure 6.2. A la différence des précédentes m(T), ici le signal enregistré
lors du refroidissement n’est pas le méme que celui enregistré lors du chauffage, signifiant que
les FeRhg 15,m|C présentent une transition magnétique. Cependant, contrairement au massif, la
branche de refroidissement de cette hystérése se situe en dessous de la branche de chauffage. Les
agrégats transitent plus rapidement de I'état AFM vers I'état FM par rapport a la transition
inverse. Dans ce film, il existe probablement peu de domaines AFM et un nombre plus important
de domaines FM. La nucléation des domaines FM se produit a plus basse température ici car
ce processus est aidé par les petites particules qui sont déja FM. Ce couplage entre domaines
FM peut expliquer ce décalage de la branche de chauffage par rapport a celle de refroidissement.
Dans le film épais, ce décalage des branches n’est pas observé car la proportion de domaine FM
A basse température est faible devant le nombre de domaine AFM. Notons aussi que l'allure de
la branche de refroidissement est similaire a celle obtenue pour le film épais.

Probablement da a de la coalescence lors du recuit, nous avons pu atteindre le diamétre critique
a partir duquel apparait la transition AFM-FM. L’histogramme de taille de la figure 6.5 montre
que le diameétre maximum des agrégats composant 1’échantillon est de 13 nm. Nous pouvons
conclure que pour observer la transition AFM-FM les agrégats de FeRh doivent avoir un diametre
supérieur & 13 nm . Une transition métamagnétique plus nette aurait pu étre probablement
obtenue avec un recuit a plus haute température (> 800° C). La préparation d’agrégats par
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FIGURE 6.12 — Courbes m(H) 4 2 K (a) et 100 K (b) pour des agrégats de FeRh de 3 nm
avant recuit et aprés un recuit de 500 ° C pendant 2h avec ajustement de Langevin [8].
Courbes m(H) a 2 (d et f) K et 100 K (c et e) pour des agrégats de FeRh 4,5 et 8,15 nm
avant recuit et aprés un recuit de 500 ° C pendant 2h.

MS-LECBD ne nous permet pas de trier efficacement les agrégats en taille pour de tel diamétre.
Ainsi, pour étudier la transition AFM-FM dans de petites particules, une nouvelle direction
a été prises. En effet, comme nous I’avons précisé, cette transition magnétique est intimement
lice aux paramétres de maille. Dans les agrégats de diamétre inférieur & 10 nm, nous pensons
que les relaxations du réseau cristallin sont & l'origine de la disparition du régime AFM. Si
a l'aide d’un couplage spécifique entre substrat et nanoparticules nous pouvons contraindre le
paramétre maille, il serait alors possible d’observer la transition métamagnétique pour de petits
agrégats. Partant de cette idée, des nanoparticules de FeRh seront déposées sur un substrat de
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BaTiOj3. ’avantage d’utiliser un substrat piézoélectrique et ferroélectrique permettrait d’induire
la transition AFM-FM a 'aide d’un champ électrique [19]. Ce contréle sur ’état magnétique du
FeRh serait une avancée clé dans la conception de dispositif spintronique faible puissance a

température ambiante [20].
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FIGURE 6.13  Courbe m(7T) a 5 T des FeRhg 15,,,|C aprés recuit de 700 ° C pendant 3

h. Courbe obtenue en partant de 395 K, I’échantillon est refroidi jusqu’a 2 K (branche
de refroidissement représenté en bleu), 1’échantillon est ensuite réchauffé (branche de
chauffage représenté en rouge). En insertion courbe m(7T) a5 T d’un film épais de FeRh

mesuré selon le protocole expérimental.
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Conclusion

Avant de commencer ’étude de systéme a fort potentiel applicatif, beaucoup de technologies de-
mandent un controle de l'orientation des moments magnétiques des nanoparticules. Cette these
a donc débuté par ’étude de la texturation des axes d’anisotropie d’agrégats et nous avons déve-
loppé une méthode pour les caractériser. Nous avons vu qu’appliquer un champ magnétique de
0.8 T permet de texturer les axes d’anisotropie d’agrégats de Co de 7 nm. En supposant que le
champ magnétique appliqué répartit aléatoirement les axes de facile aimantation dans un cone
de révolution, nous avons pu élaborer un modéle permettant de caractériser cette texturation
magnétique. En effet, la mesure IRM permet de déterminer rapidement le degré de cette tex-
turation puisqu’en mesurant simplement le ratio IRMpe,p/IRMqrq, il est possible de connaitre
I’angle d’ouverture de cone dans lequel sont répartis les axes d’anisotropie. Nous avons vu que la
mesure IRM est plus précise que les cyles d’hystérésis pour étudier une texturation magnétique
dans un échantillon. Nous avons élaboré un modéle d’ajustement de courbes IRM texturées nous
permettant ainsi de déterminer la texturation magnétique et les propriétés magnétiques d’une
assemblée d’agrégats sans interaction. En appliquant un champ magnétique sur les agrégats en
vol ou & la surface du substrat nous avons pu voir que la texturation des axes d’anisotropie
s’effectue essentiellement a la surface du substrat. En vol, I’énergie cinétique de rotation des
agrégats semble empécher & la majorité des axes d’anisotropie de s’aligner dans la direction du
champ appliqué.

L’étude de la texturation a, cependant, soulevé des questions qui restent pour l'instant sans
réponse, notamment pourquoi les interactions inter-particules ne sont pas équivalentes selon la
direction de mesure ou quelle est 'origine de 'augmentation de 1’anisotropie aprés texturation.
Une étude plus approfondie des mécanismes de la texturation magnétique doit étre réalisée
puisque controler 'alignement des axes d’anisotropie de ces agrégats est primordial pour leurs
incorporations dans les technologies de stockage de l'information.

Lors de cette thése, nous nous sommes ensuite intéressés aux couplages magnétiques dans deux
systémes bimétalliques. Le premier est un alliage entre un métal de transition (Co) et une terre-
rare lourde (Th). Le second systéme combine un métal de transition (Fe) et un métal magnéti-
quement polarisable (Rh).

Dans le cas du CoggThgg, nous avons vu que la réduction de taille entraine de profond changement
des propriétés de cet alliage par rapport au massif. En effet, & partir de mesure XMCD, nous
avons vu que cet alliage, bien connu pour son ferrimagnétisme, devient ferromagnétique pour
des agrégats de diameétre inférieur & 10 nm. Comme les sous-réseaux sont couplés parallélement,
le moment magnétique de I’alliage ne peut plus s’annuler par un changement de stcechiométrie
et /ou de température. D’un point de vue fondamental, comprendre comment les effets de tailles
finis ont un tel effet sur le couplage magnétique est une nouvelle question. Nous avons pu aussi
voir par les ajustements des mesures de magnétométrie SQUID que méme si les agrégats de CoTh
dispose d'un champ de retournement assez élevé (du a un petit Ms), la constante d’anisotropie,
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quant a elle, est presque deux fois plus petite que les couches nanométriques (en accord avec les
mesures XMCD). Par ailleurs, nous avons vu que la constante d’anisotropie pour les agrégats de
diameétre supérieur & 6,7 nm est du a la forme des particules et n’est pas spécifique aux éléments
composants 1’alliage. Pour les agrégats de 4,6 nm, en plus de la forme, il y a une contribution
surfacique & I'anisotropie magnétique. Dans la matrice de C, une perte du signal magnétique
au bout de trois semaines est observée. Un recuit & 500 ° C durant 2 h permet de retrouver le
signal initial. Ce cycle de perte/régénération du signal a pour I'instant été testé quatre fois. Ce
phénomene est attribué a un processus de mixtion/démixition du C a la surface des agrégats.
C’est la premiére fois, cependant, que nous observons qu’aprés recuit il peut y avoir de nouveau
mixtion du C avec les agrégats. Ceci provient probablement du fort potentiel réactif des atomes
de Th.

Le deuxiéme systéme bimétallique étudié est I'alliage FesoRhgg. A I'état massif ce systéme posséde
une transition métamagnétique qui suscite un vif intérét autant par les industriels que par la
recherche fondamentale. En effet, cet alliage a la capacité de transiter d’un état AFM vers un
état FM au dessus de 50 ° C. De précédents travaux avaient montré que pour des agrégats de 3
nm, il y avait persistance de I’état FM jusqu’a 2 K. L’objectif de cette étude était d’élaborer des
échantillons d’agrégats sélectionnés en taille afin de déterminer a partir de quel diamétre il était
possible d’observer de nouveau cette transition. Nous avons, tout d’abord, démarré cette étude
par la caractérisation d’un film épais (144 nm d’épaisseur) d’agrégats de FeRh non triés en taille.
Nous avons vu que seulement aprés un recuit a 700 ° C pendant 3 h, il était possible d’observer
la transition métamagnétique dans ce film pour une température de transition estimé a 195 K.
Une caractérisation par microscopie a force atomique et par DRX montre que ce film & structure
granulaire est composé d’agrégats ordonnée B2 avec des diamétres de 'ordre d’une vingtaine de
nanomeétre. L’asymétrie entre les branches du cycle suggére une stabilisation de la phase FM qui
retarde l'apparition des domaines AFM lors du refroidissement. Pour qu’un tel effet puisse se
produire, il faut une interaction importante entre les phases et donc qu’elles soient rapprochées.
Nous avons supposés que les particules qui transitent sont composées d’une région extérieure FM
relaxée et d'une région intérieure AFM compressée. L’étude s’est poursuivit par la caractérisation
de deux échantillons d’agrégats de FeRh triés en taille et de diamétre de 4,5 et 8,15 nm. Apreés
avoir montré qu’un recuit & 500 ° C durant 2 h permettait de promouvoir l'ordre B2 pour ces
deux tailles, nous avons observé une persistance d'un état FM jusqu’a 2 K (comme pour les
agrégats de 3 nm). Nous nous sommes ensuite concentrés sur les agrégats de 8,15 nm. Aprés un
second recuit a 700 ° C durant 3 h, nous avons observé cette fois une transition métamagnétique
pour des agrégats de FeRh. Cependant, cette transition différe grandement de celle du massif,
elle présente un inversement entre les branches de chauffage et de refroidissement. Nous avons
émis I’hypothése qu’a basse température la nucléation des domaines FM est aidée par de petites
particules FM et est a l'origine de ce décalage entre les branches. D’aprés nos résultats, nous
pensons que le diamétre critique pour lequel apparait la transition métamagnétique se situe au
dessus de 13 nm. Pour de tel diameétre, la technique MS-LECBD ne nous permet pas d’élaborer
des d’échantillons triés en taille de qualités. Cette persistance de I’état FM des petites particules
a été attribuée & une modification des distances inter-atomiques par rapport au massif. C’est pour
cela qu'une nouvelle voie est privilégiée pour I'étude de cette transition dans les agrégats. Elle
consiste & imposer des contraintes par un substrat aux particules afin de retrouver un paramétre
de maille similaire au massif.

L’étude de ces deux systémes nous conduit a conclure cette thése en soulignant une tendance
qui se dégage peu & peu de I'étude des nanoparticules magnétiques. En effet, 1'idée de sélec-
tionner un systéme, qui présente des propriétés intéressantes dans le massif, montre qu’il y a
une convergence des propriétés magnétiques a 1’échelle nanométrique. Dans de nombreux cas, il
est apparu que des systémes totalement différents présentent des propriétés magnétiques assez
similaire sous forme d’agrégats nanométriques. Par exemple, la constante d’anisotropie d’une
grande majorité des systémes a 1’échelle nanométrique se situe entre 120 et 250 kJ.m™3 (CoTb,
FeRh, FeCo etc.). Le FePt et les oxyde de Co sont des exceptions a cette tendance puisqu’ils
présentent des constantes d’anisotropie supérieures a 300 kJ.m™3. De plus, la constante d’aniso-
tropie ne semble pas dépendre dans de nombreux cas des éléments composant la nanoparticule
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puisque selon le diameétre, K.rr peut étre expliqué en ne considérant que la forme ou les effets de
surface (facettes supplémentaires). Nous avons aussi vu que concernant le couplage magnétique
a l’échelle nanomeétrique, il semble y avoir une préférence pour l'ordre ferromagnétique lorsque
les dimensions sont réduites. Cette similitude des propriétés magnétiques entre systémes semble
indiquer un possible comportement général indépendant des éléments choisis.
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Annexe A

Texturation des agrégats de CoTb en
vol

L’étude des agrégats de CoTh a montré que, malgré 'existence du couplage ferromagnétique a
I’échelle nanométrique, ils possédent des propriétés magnétiques intéressantes d’'un point de vue
applicatif. Cependant, pour étre incorporé dans les technologies d’enregistrement, un controle de
Porientation des axes de facile aimantation est capital. Une étude sur la possibilité de texturer
les axes d’anisotropie des agrégats en vol a donc été réalisée. Nous avons élaboré un échantillon
composé d’agrégats de CoTh, sélectionnés en taille par une tension de déviation de 600 V, et co-
déposés avec une matrice de Cu. A l'aide du porte échantillon présenté au chapitre 4, un champ
magnétique de 0,8 T est appliqué avant leur dépot sur le substrat de Si. L’évaluation du degré de
texturation est effectuée en comparant les courbes IRM ¢, et IRM,q, comme illustré a la figure
A.1. Ces courbes IRM sont quasiment identiques indiquant une répartition aléatoire des axes
d’anisotropie autrement dit ’échantillon ne présente aucune texturation magnétique. Ce résultat
illustre I'importance d’un des paramétres clés du mécanisme de la texturation magnétique a savoir
le couple qui s’exerce sur 'aimantation des agrégats par énergie Zeeman. En effet, pour avoir
une texturation magnétique, il faut que le champ Hy,, exerce un couple suffisamment important
pour aligner les axes d’anisotropie. Or, ce couple dépend du champ appliqué et de 'aimantation
des agrégats. A température ambiante, les agrégats de CoTb possédent une aimantation trés
faible, le couple qu’exerce Hyge, est donc trés faible. Il n’y a pas de texturation magnétique dans
ce cas.

Le CoTb est un systéme d’étude trés intéressant d’un point de vue fondamental. La compréhen-
sion du couplage ferromagnétique a 1’échelle nanométrique mérite une étude plus poussée pour en
déceler les origines. Cependant, d'un point de vue applicatif, ce systéme n’est pas envisageable.
Malgré ces propriétés magnétiques intéressantes pour I'industrie du stockage de I'information,
travailler avec du Th nécessite des moyens couteux pour éviter 'oxydation. De plus, comme le
montre cette annexe, le CoTb nécessite de développer une nouvelle technique capable de texturer
correctement sa faible aimantation.
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CoTh déposés sous un champ magnétique de 0,8 T.
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Annexe B

Couplage superferrimagnétique a
I’échelle nanométrique

Cette annexe présente une méthode simple permettant d’ajuster la T;,,, de nanoparticules par
couplage superferrimagnétique. Ce concept, introduit récemment par Akadogan et al., consiste
a coupler antiferromagnétiquement un matériau magnétique dur avec un matériau magnétique
doux afin d’augmenter le champ coercitif. En effet, les auteurs ont montré qu’en superposant
une couche GdFes (matériau doux) avec un film de NdFeB (matériau dur), le champ coercitif
est augmenté de 0,3 T par rapport au champ coercitif du film de NdFeB seul. Selon les auteurs,
lors de I'application d’'un champ magnétique pour retourner I’aimantation du film de NdFeB, son
interaction avec la couche de GdFey crée un terme d’énergie additionnel a 'interface contribuant
a augmenter H..

Dans cette étude, il est question de déterminer si un couplage superferrimagnétique peut étre ob-
tenu en déposant des agrégats (triés en taille) sur une couche magnétique douce, et si ce couplage
peut étre facilement influencable. Pour répondre & ces questions, nous avons choisi de déposer
des agrégats de Co sur une couche de Gd puisque & I’état massif ces élements se couplent anti-
parallelement. Une série d’échantillons a été préparée et leurs compositions est donnée ci-dessous :

— Si/Pt(10 nm)/Co(1 nm)/Pt(10 nm) servant de référence (appelé par la suite échantillon
S1).

— Si/Pt(10 nm)/Gd(1 nm)/Pt(0,7 nm)/Co(1 nm)/Pt(10 nm) (échantillon S2).

— Si/Pt(10 nm)/Gd(1 nm)/Pt(5 nm)/Co(1 nm)/Pt(10 nm) (échantillon S3).

— Si/Pt(10 nm)/Gd(1 nm)/Pt(10 nm) (échantillon S4 ).

Les agrégats sont élaborés par MS-LECBD et sélectionnés en taille a I'aide d’une tension de
déviation de 600 V, les couches de Pt et de Gd sont obtenues par évaporation a ’aide d’un
canon & électrons. Le Gd étant une TR, il est donc sujet & I'oxydation. Pour se prémunir de
ce probléme, le Gd est placé dans une enceinte 4 10~ mbar et avant le dépot sur I’échantillon,
30 nm de Gd est évaporé en guise de nettoyage de la surface de la cible. L’effet du couplage
entre le Gd et Co est déterminé par la mesure de courbes ZFC-FC sous un champ de 0,005
T. Comme lillustre la figure B, une assemblée d’agrégats de Co déposés sur une couche de Pt
posséde une T4, de 142 K (échantillon S7). Si cette assemblée est déposée, cette fois, sur une
couche de Gd recouvert d’une fine couche fine de Pt alors T},,,, augmente considérablement et
vaut 250 K (échantillon S2). En revanche, lorsque ’épaisseur de Pt entre I'assemblée et le Gd
augmente, la courbe ZFC-FC présente une T},,,, similaire a un échantillon ne possédant pas de
couche de Gd (échantillon S§3). Enfin la ZFC-FC du Gd seul posséde une allure trés différente des
autres courbes et présente la plus petite valeur de T}, (échantillon S4). Les résultats obtenus
pour les échantillons S7 et S2 montrent qu’en présence de Gd, la T;,., des agrégats de Co
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FI1GURE B.1 Illustration des échantillons S1, S2 et S3 avec leurs courbes ZFC-FC asso-
ciées.

est augmentée. Puisque ces agrégats ont été triés en taille avec la méme tension de déviation,
nous pouvons supposer que ce changement de T},,, provient d’'une augmentation de la constante
d’anisotropie (en considérant que 7,4, est proportionnelle a K.f¢V'). Ce couplage antiparalléle
entre les agrégats et le Gd crée une anisotropie d’interface, ce qui peut expliquer cette valeur
élevée de Tpqz- De plus, I'échantillon S8 montre que cette interaction peut étre diminuée en
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augmentant 1’épaisseur du buffer de Pt.

L’échantillon S2 a été caractérisé en XMCD afin d’avoir une mesure directe du couplage entre
les agrégats de Co et la couche de Gd. Ces mesures ont été réalisées sur la ligne DEIMOS du
synchrotron SOLEIL en collaboration avec P. Ohresser et E. Otero. L’acquisition des spectres est
effectuée en enregistrant pour chaque polarisation et direction du champ magnétique 2 spectres
(soit 8 spectres au total). Les mesures sont effectu¢es sous UHV (107!° mbar) sous un champ
magnétique de 1,5 T & 300 et 35 K. Pour le Co, les seuils La 3 (E = 760 - 840 €V) ont été sondés
et pour le Gd, ce sont les seuils My 5 (E — 1160 - 1240 eV). Comme cet échantillon est recouvert
de 10 nm de Pt, lacquisition des spectres a été réalisée en mode FY des spectres. La figure B.2
présente les spectres XAS et XMCD obtenus pour les éléments sondés a 300 (figures du haut) et
35 K (figures du bas). D’apreés les spectres XAS, nous notons que le Gd ne présentent pas de signe
d’oxydation et une faible signature d’oxydation sur le Co (existance d’un double pic au seuil L3).
A 300 K, le Gd n’est pas magnétique tandis que le Co présente un signal dichroique net. A cette
température, il n’est pas possible de conclure sur le couplage magnétique entre ces deux éléments.
A 35 K, en revanche, Co et Gd présentent un signal XMCD orienté dans le méme sens, signifiant
que Co et Gd sont couplés paralléles. Etant données les résultats obtenus par magnétométrie
SQUID, nous ne nous attendions pas & ce résultat. Lors de I'application d’un champ magnétique
H.t, le moment magnétique du Gd s’aligne dans la direction de celui-ci. Suivant la valeur du
champ, I’échantillon peut étre soit dans la configuration (c) soit dans la configuration (d) de la
figure B.3. En effet, soit le moment du Co se retourne et il y a création d’un micro-domaine dans
le Gd afin de conserver le couplage antiferromagnétique avec le Co. Soit le champ est suffisant
pour saturer 1’échantillon donc le moment magnétique du Co et du Gd sont tous les deux alignés
dans la direction de He,t. Méme si lors de la mesure, I’échantillon était dans la configuration (c),
la technique XMCD sonde ’ensemble de I’échantillon, ce qui signifie qu’elle donne le moment
magnétique global de la couche. Il n’est donc pas possible de caractériser un couplage local par
XMCD, il faut une technique capable d’effectuer la mesure au voisinage proche d’une particule.
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FIGURE B.2 — Spectres XAS au seuil Lo3 du Co et au seuil My; du Gd a 300 (haut) et
35 (bas) K sous un champ magnétique de 1,5 T. Le signal XMCD est représenté en vert.
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Ficure B.3 TIllustration du couplage magnétique d’un agrégat de Co déposé sur une
couche de Gd en fonction du champ appliqué. Sans champ appliqué, Co et Gd sont
couplés antiferromagnétiquement (a). Lors de Papplication d’'un champ H.,; le couplage
avec le Gd empéche le retournement du moment magnétique du Co (b). Pour une valeur
suffisamment importante de H,,;, il y aura retournement du moment du Co avec création
d’un micro-domaine dans le Gd pour conserver le couplage antiferromagnétique avec le
Co (c). Si Hy est suffisant pour saturer I’échantillon, le moment magnétique du Co et
du Gd seront tous les deux alignés dans la direction de H.,;.
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