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Résumé

Les travaux réalisés lors de cette thése ont pour but la caractérisation magnétique et

structurale de réseaux ultra-denses de nanofils monocristallins de cobalt de structure hcp avec I'axe ¢
parallele a I'axe des nanofils. Ces réseaux sont obtenus par une méthode physico-chimique dite
croissance hybride. La partie physique consiste en I'élaboration de film mince de platine monocristallin
epitaxié sur un substrat de saphir. Ce film mince de platine sert ensuite de support a la synthése
organométallique des nanofils de cobalt dont la nucléation s’opére sur le film de platine. Le
nanomatériau obtenu est un réseau de nanofils monocristallins de Co verticaux épitaxiés sur le film de
platine, de diameétres de 6 a 15 nm et enrobés d’une fine couche de ligands organiques permettant de
les séparer chimiquement et physiquement. La cristallinité des nanofils induit une forte anisotropie
perpendiculaire au réseau faisant émerger des propriétés physiques qui pourraient répondre au cahier
des charges pour constituer des média magnétiques a haute capacité.
Le manuscrit s’organise en quatre parties. Il convient dans un premier temps d’exposer une revue de
la littérature ainsi que les modeéles théoriques et analytiques décrivant le comportement magnétique
d’un nano-cylindre isolé puis d’un réseau hexagonal de nano-cylindres. La méthode de magnétométrie
utilisée pour caractériser ces réseaux est appelée méthode FORC (First Order Reversal Curves). La
mesure et le traitement associé permettent de tracer des diagrammes dits FORC dans lesquels peuvent
étre déduis les caractéristiques magnétiques des nanofils et leurs interactions. La lecture de ces
diagrammes n’étant pas directe, le chapitre Il est consacré a la description de la méthode FORC
appliquée a des assemblées d’hystérons. De par sa reproductibilité, la synthése physico-chimique est
un point critique de cette étude qui est détaillée dans le chapitre Ill. La magnétométrie FORC appliquée
a deux familles d’échantillons synthétisés est exposée dans le chapitre IV. Cette investigation a
demandé d’étre soutenue par des simulations micromagnétiques afin d’appuyer les hypothéses
formulées lors de I'interprétation des diagrammes FORC mesurés. Il apparait ainsi une famille en tres
bon accord avec les modeles théoriques exposés dans le chapitre |, puis une seconde famille dont la
description précise nécessite I'ajout d’une interaction magnétisante entre nanofils en plus de
I'interaction magnétostatique.

Mots clés : nanofils, retournement de I'aimantation, réseau de nanofils magnétiques, microstructures
de I’aimantation, domaines magnétiques, FORC, comportement collectif, modéle de Preisach-
Krasnoselskii, processus irréversibles, simulations micromagnétiques.






Abstract

The work carried out during this thesis aims at the magnetic and structural studies of ultra-

dense arrays of single crystalline cobalt hcp nanowires with the c axis parallel to the wires axis. These
arrays are obtained by a physico-chemical method called hybrid growth. The physical part aims the
epitaxial growth of a single crystalline platinum thin film on a sapphire substrate. This substrate is
introduced into the organometallic synthesis of cobalt nanowires that nucleates on platinum. The
resulting nanomaterial is an array of vertical Co nanowires epitaxially grown on the platinum film, with
diameters of 6 to 15 nm and coated with organic ligands. The crystallinity of the nanowires induces a
strong anisotropy perpendicular to the substrate, giving rise to physical properties that could meet the
specifications to constitute high density magnetic media.
The manuscript is organized in four parts. First, a review of the literature as well as theoretical and
analytical models describing the behavior of isolated magnetic nano-cylinders and dense arrays of
nano-cylinders is presented. The magnetometry method used to characterize these arrays is called the
FORC (First Order Reversal Curves) method. This measurement and analysis lead to the plot of FORC
diagrams which contain the magnetic properties of nanowires and their interactions. The reading of
these FORC diagrams being undirect, the chapter Il is devoted to the description of the FORC method
applied to assemblies of hysterons. Because of its reproducibility, the physico-chemical synthesis is a
critical point of this study which is detailed in Chapter Ill. FORC magnetometry applied to two families
of synthesized samples is described in Chapter IV. This investigation has required numerous
micromagnetic simulations to support the assumptions made in the interpretation of FORC diagrams.
This deep analysis reveals a first family in very good agreement with the theoretical models exposed
in chapter I, and a second family for which the precise description requires the addition of a
magnetizing interaction between nanowires in addition to the magnetostatic one.

Key words: nanowires, magnetization reversal, magnetic nanowires array, magnetic microstructures,
magnetic domains, FORC, collective behavior, Preisach-Krasnoselskii model, irreversible processes,
micromagnetic simulations.






Résumé vulgarisé

Les nanotechnologies sont un champ de recherche vaste et encore jeune. Pourtant, a une
époque ou la miniaturisation est la clé de |'élaboration de nombre d'objets technologiques, il est
nécessaire d'approfondir ce champ de connaissance. Cette thése vise la description d'assemblées tres
denses de nano-aimants cylindriques appelés nanofils. Ces nanofils sont positionnés et dressés
verticalement en un réseau hexagonal plan, appelé réseau ultra-dense de nanofils. Comme tout
aimant, ces nanofils magnétiques rayonnent un champ de fuite occasionnant ainsi des interactions.
Ces interactions font émerger des comportements de groupe qu'il nécessaire de connaitre du point de
vue applicatif, dans I'optique d’exploiter ces réseaux comme des mémoires magnétiques.
L'investigation menée lors de cette thése est ici résumée en quatre parties. Les chapitres | et Il portent
sur la théorie nécessaire a la compréhension et l'interprétation des mesures magnétiques présentées
au chapitre 1V, a la suite de la description du processus de fabrication et de la structure des réseaux de
nanofils dans le chapitre IIl.
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Introduction genérale

Les exigences actuelles des dispositifs demandent une miniaturisation des composants qui
s’inscrit pleinement dans le domaine des nanomatériaux. Ainsi, les réseaux ultra-denses de nanofils a
anisotropie perpendiculaire sont de bons candidats pour les médias magnétiques a haute capacité. De
par leur forme et leur densité, les nanofils sont soumis a de fortes interactions dipolaires. Caractériser
leurs effets est un probleme qui doit étre résolu dans I'optique de rendre ces réseaux fonctionnels et
faciliter leur intégration dans des dispositifs. Pour atteindre les propriétés magnétiques globales
nécessaires a |'élaboration de dispositifs, le premier prérequis réside dans la connaissance des
propriétés du nanofil isolé. Pour autant, le comportement d’un réseau ne peut étre résumé seulement
a la somme des contributions des individus qui le compose. Et pour cause, certaines propriétés du
groupe émergent sans qu’aucun des individus qui composent le réseau n’en soit la cause directe.
L'investigation du champ d’interaction et de sa dispersion, mais aussi des propriétés individuelles telles
que le champ de retournement de chacun des nanofils, le mode de retournement, anisotropie, etc, et
de leur dispersion conduit a la caractérisation d’un réseau de nanocylindres magnétiques.

Cette these est la prolongation de développements et d’'améliorations de la synthése chimique
de réseaux ultra-denses de nanofils de cobalt ainsi que des méthodes de magnétométrie associées mis
en ceuvre dans le Laboratoire de Physique et de Chimie des Nano-Objets (LPCNO) [1],[2]. Ces
développements ont permis d’obtenir des parametres de syntheses reproductibles et de mettre en
place un protocole de mesure d’échantillons purement métalliques, c’est-a-dire non oxydés. En outre,
les caractérisations structurales permettant la connaissance fine des échantillons obtenus, ainsi que
les différentes possibilités de croissance sur support et en solution ont été explorées antérieurement
a cette thése. Ainsi les objectifs initiaux de ce travail de thése étaient de caractériser finement les
propriétés magnétiques, notamment la distribution en champ de retournement des échantillons
obtenus mais également le champ d’interaction. Pour ce faire, les outils mis en place ont été les
simulations micromagnétiques et le développement de magnétométrie fine par la méthode FORC
(First-Order Reversal Curves). Du point de vue de la synthése, les objectifs étaient de moduler les
caractéristiques structurales des nanofils afin de voir varier le champ d’interaction en vigueur dans les
réseaux.

Un tandem entre I'équipe Nanostructures et Chimie Organométallique et I'équipe de
Nanomagnétisme du LPCNO a permis la synthese chimique de réseaux auto-organisés de nanofils
monocristallins de Co hcp. Ainsi, le contréle la cristallinité, avec I’axe ¢ de la structure hcp paralléle a
I'axe des nanofils, et un rapport d’aspect élevé (rapport hauteur/diamétre > 10) permettent
I’obtention d’une forte anisotropie magnétique. Un diamétre proche de la longueur d’échange et de
la largeur de paroi de domaine implique un retournement de I'aimantation cohérent allant de pair
avec de forts champs coercitifs. Cet ensemble de caractéristiques induit un cadre théorique approprié
développé dans le chapitre I. Il sera également sujet du cycle d’hystérésis de réseaux de nanofils. En
effet, la croissance épitaxiale en solution conduit a une auto-organisation des nanofils en réseau 2D
avec une remarquable régularité. Les interactions, via le champ dipolaire?, ainsi que le caractére
singulier de chacun des nanofils sont a I'origine du comportement macroscopique du réseau. Leur
caractérisation permet d’interpréter le cycle d’hystérésis et c’est dans ce cadre qu’est bati le modele
théorique menant a sa description.

! Le champ rayonné par les nano-aimants
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Dans le chapitre suivant, la méthode FORC! est détaillée. Le choix de consacrer un chapitre
entier a la théorie des FORC est justifié par la difficulté de son interprétation et de la lecture des
diagrammes qui en émerge. Les principes de cette théorie seront mis en lumiére par une prospection,
a l'aide d’exemples illustratifs extraits de simulations d’assemblées d’hystérons mathématiques. Ces
simulations permettent de faire varier une a une chaque caractéristique (champ de retournement,
dispersion, amplitude des interactions, etc) agissant sur le comportement global du réseau et d’en
constater les effets sur le diagramme FORC. Egalement, les simulations hystérons évaluent la validité
des méthodes d’extraction des grandeurs d’intérét dans les diagrammes FORC, telle que la distribution
en champ de retournement recherchée expérimentalement.

Le chapitre Il est consacré a la description de la synthese chimique, a I'élaboration des réseaux
de nanofils et aux études structurales. Il est a noter que les nanofils obtenus par cette méthode sont
monocristallins et épitaxiés sur un substrat de platine. Tout en restant général, les principes de la
synthése chimique seront exposés de facon a faire connaitre au lecteur les enjeux et les difficultés
rencontrées. La synthése est de type bottom up. Elle utilise un mélange homogeéne composé d’'une
amine, d’un acide et d’'un précurseur de cobalt. La croissance s’effectue par décomposition du
précurseur de cobalt. Cette fonction est assurée par les ligands qui ont aussi pour réle de contréler la
forme résultante des objets. Afin de profiter pleinement des propriétés magnétiques du cobalt hcp,
I’axe ¢ de la maille cristalline doit étre paralléle a la direction de facile aimantation. Pour ce faire, un
film mince de platine (111) de qualité épitaxiale est déposé sur les substrats de saphir Al,05(0001).
La croissance des fils de cobalt hcp par synthése organo-métallique en phase liquide est ensuite
épitaxiale et permet d’obtenir I'axe ¢ de la structure hcp parallele a I'axe des nanofils. Ceci permet de
joindre l'anisotropie magnétocristalline a I'anisotropie de forme dans une méme
contribution d’anisotropie effective uniaxiale. Désormais, |'affinement des parameétres de cette
synthése I'ont rendu reproductible. Le défi auquel font face les chimistes expérimentateurs est de
maitriser certains aspects de la structure de ces réseaux, par exemple la densité surfacique, en jouant
sur les distances interfil ou sur le diametre des nanofils. Pour ce faire, différents réactifs (ligands et
solvants) ont été utilisés. Les résultats des caractérisations réalisées sur ces échantillons sont exposés
dans ce chapitre. Suite a ces caractérisations, deux familles d’échantillons modeles ont été identifiés.
Du point de vue de la synthese, ils different par |'utilisation de I’anisole comme solvant pour la
premiere famille et du toluéne pour la seconde.

Le dernier chapitre présente les études avancées de magnétométrie effectuée, entre 5K et
300K, sur les systemes modeles. Les propriétés magnétiques de chaque famille seront analysées selon
le cadre de la théorie FORC. Dans le contexte de ces mesures magnétiques, le diagramme FORC est
représentatif des évenements irréversibles ayant lieu durant le retournement de I'aimantation du
réseau. L'interprétation d’un tel diagramme s’appuie sur des simulations, en considérant les données
géomeétriques établis grace aux études structurales. Les syntheses dans I'anisole produisent des
réseaux de nanofils descriptibles par un formalisme de champ moyen a chaque température mesurée,
faisant de ces mesures un cas illustratif des modeles développés durant le chapitre I. La description de
la seconde famille d’échantillons, synthétisés dans le toluéne, de par la complexité de leur
comportement magnétique mesuré entre 100K et 300K, demande la mise en ceuvre de simulations
micromagnétiques de diagrammes FORC. Le parallele entre mesure et simulation permet ainsi
I'identification des phénomenes a I'origine des signatures présentes dans les diagrammes. En dessous
de 100K, les diagrammes FORC changent d’aspect, passant d’une forme linéaire a haute température
a une forme dite « wishbone » a basse température, indiquant un changement de comportement

! La méthode FORC consiste en la classification des caractéristiques individuelles de chacune des entités simulées
ou mesurées. En présence d’interactions le diagramme FORC est représentatif du retournement de I’'assemblée.
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collectif. Le chapitre détaille en particulier comment le comportement magnétique est influencé par
la présence d’une pseudo-couche de Co a l'interface entre le film de platine et le réseau de nanofils.
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Nanofil : de I'individuel a
I'assemblée

I. Nano-aimants individuels
A. L'ellipsoide
1. Introduction

D’un point de vue théorique, I'ellipsoide est intéressant dans le domaine du nanomagnétisme
de par la simplicité de son comportement magnétique. Pourtant, la géométrie ellipsoidale implique
des manipulations mathématiques généralement peu commodes. La raison pour laquelle I'ellipsoide
est la clé de volte du nanomagnétisme est l'uniformité de son champ démagnétisant interne.
Notamment, Stoner et Wohlfarth ont basé leur célébre théorie des mécanismes hystérétiques de
particule unique sur cette propriété [3]. lls ont décrit un mode de retournement de I'aimantation
appelé le mode cohérent. Ce chapitre aborde, par la théorie de Stoner et Wohlfarth, le comportement
de nanoparticules lors de leurs retournements et les limites d’application de cette théorie.

Figure 1.1 : a gauche : représentation schématique d’un ellipsoide de révolution prolate. A droite : Champ dipolaire interne,

dit démagnétisant Hg, d’un ellipsoide uniformément aimanté avec une amplitude M. Les signes + et —représentent les pseudo-
charges dues aux interfaces a I'origine de I'appellation dipdle.

2. Energies magnétiques

a) L'anisotropie de forme

Si un objet est sphérique, alors sa forme est dite isotrope. Toute déviation a la sphéricité
induira des directions préférentielles pour I'aimantation. L’action dipolaire dépend de la distribution
de I'aimantation et des dimensions de I’échantillon. Elle peut étre formulée en termes de champ
démagnétisant représenté par la formule :
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Fag = g 5 (11

Le facteur de désaimantation m peut étre formulé par un tenseur diagonal [4]:

N, 0 O
0 0 N,
Avec la contrainte :
Ng+ N, +N.=1 (1.3)

Des lois analytiques ont été établies pour déterminerm pour un ellipsoide d’aimantation
uniforme [4]-[6]. L’énergie sera minimisée suivant la(es) direction(s) possédant le facteur
démagnétisant minimum, cela conduit a I'anisotropie dite de forme.

Pour un ellipsoide prolate, c'est-a-dire lorsque ¢ > a = b, et avec le rapport d’aspect § = 2 :

I 1 B+J(B2-1 (14)
N“_Nb_z(ﬁz—ﬂxlﬂ 2 (ﬁz—l)Xhl(ﬁ—\/(Bz—l))]
N,=— 1 x B (B E DY ()
B*-1  [2/B*-1) p-(B2-1)

Ces relations sont représentées graphiquement Figure 1.2. Pour un cylindre prolate, lorsque le rapport
d’aspect 8 devient grand (> 10) I'approximation suivante peut étre utilisée :
1
N, =N, = > N.=0
L'aimantation aura donc tendance a s’aligner selon le grand axe d’un ellipsoide prolate afin de
minimiser I'énergie dipolaire.

&
(52

=
S

o
o
L)

Facteur démagnétisant N y<+a
= o
— [S5]
T

L gl Leod o aaul Ll L Ll

0 10 100 1000
c/a

Figure 1.2 : dépendance des facteurs de désaimantation dans la direction perpendiculaire au grand axe avec N, =
Ny, et dans la direction paralléle au grand axe de I’ellipsoide N, tracés en fonction du rapport d’aspect c/a, dans
le cas d’un ellipsoide prolate de révolution (issue de [5]).
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A l'aide du systéme de coordonnées présenté sur la Figure 1.3, il est possible de calculer le
champ d’anisotropie d{ a la contribution de forme d’un ellipsoide de volume V. L’anisotropie étant
une densité d’énergie, le point de départ du calcul sera [I'expression de [I'énergie
magnétique magnétostatique ou dipolaire:

Ep = —%I(M.H_d’) d3r (1.6)
74
— M — —NoM X — cospsinf M — —N, cos @ sinf M.
Avec M = (Mi) et Hy = (—NZM);), soit M = (sin(psin@ M;): Hy = (—N{:, sing sin Mj) ety la

M, —N:M, cos 6 Mg —N.cos6 Mg
perméabilité magnétique du vide.

Ce qui permet de reformuler I’énergie dipolaire :

Ep = %f (NM2 + NyM2 + N .M2)d?r
|74

Ep = % (N M2 + NyM2 + N.MZ)V (1.7)
ILOZ
Mg
e

Ox

Figure 1.3 : systéeme de coordonnées pour un ellipsoide uniformément aimanté.

1
ED = EHOMg(NaSin29C052¢ + NbSiHZQSiI’IZ(p + NCCOSZQ)V (18)

Or pour un ellipsoide de révolution d’axe Oz, N, = N, donc:2N, + N, =1= N, = %(1 —N,).
Ainsi :

1
Ep=3 uoMZ(N,sin?6 + N.(1 — sin?6))V
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_1 2(1 02 L2
Ep —EuOMs E(l—Nc)sm 0 — N.sin“6 + N |V

1 2 1 s 2
Ep = 5 HoMs (5(1 — 3N,)sin?6 + NC) %

1 1
Ep = 7HoMs™V (1 = 3N)sin®0 + 5 oM VN, (1.9)

Le second terme est invariant en 8 et n’induit qu’une composante constante qui décale le zéro
d’énergie. Le second terme permet d’introduire la densité d’énergie comme une fonction de I'angle 6,
que I'on appelle I'anisotropie de forme (i.e. shape):

1 . (1.10)
Kshape = 4 UOM.Sg(l — 3N,)sin?6
Or d’apreés la formule générale d’une densité d’énergie on peut écrire :
Ho 1.11
Kshape = 7MsHshape ( )
Le champ d’anisotropie associé est :
2Kshape  MoMs
HoHk shape = M = 2 (1—-3N.)
S (1.12)

Le tenseur de désaimantation est généralement incalculable analytiquement pour des formes
irréguliéres. Il est cependant connu pour des particules de forme géométrique, en voici quelques
exemples :

. 1 N e . ) .
» Llasphére:N, = 3 Kshape = 0, pas de direction préférentielle pour I'aimantation.
N , — 1 )l .

» Lellipsoide prolate d’axe e, : N, < 5 et Kshape = %MSHshape > 0. L'énergie est
minimale lorsque I'aimantation est alignée selon le grand axe +z. Un nanofil peut étre
approximé par un ellipsoide prolate.

N ol 1 )z . i

» Lellipsoide oblate d’axe e,: N, > et Kshape = %MSHshape < 0. l’énergie est minimale

lorsque I'aimantation est alignée dans le plan (xOy), 8 = % Un film mince peut étre

approximé par un ellipsoide oblate.

Ainsi pour un nanofil assimilé a ellipsoide prolate a grand rapport d’aspect, on retiendra que:

_ HoMs _1 2cin2
HOHshape - Tet Kshape - ZP-OMS sin“6.

b) L’anisotropie magnétocristalline

Les matériaux magnétiques sont composés d’'un ensemble de moments magnétiques couplés
au réseau par le champ cristallin qui est lui-méme induit par les charges ioniques de I'environnement.
En d’autres termes, le mouvement orbitalaire de I’électron est perturbé par le champ électrostatique
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résultant du recouvrement des fonctions d’onde des atomes voisins qui composent le cristal. Ce
couplage est a l'origine de I'anisotropie magnétocristalline. Dans le cas du cobalt de structure
hexagonale compacte (hcp), I'anisotropie magnétocristalline est dirigée le long de I'axe c, elle est
uniaxiale. Elle peut s’exprimer comme une somme de puissances paires de facon a conserver
I'invariance de I’énergie par inversion de I'espace :

E :
€ = ";C = Ko + Kme15in?(6) (1.13)

+ K2 sin*(0) = ch'l(l - cosz(e)) + ch’z(l - 0052(9))2

Ou K0 représente la constante du développement a I'ordre 0, Ky, 1 a 'ordre 1 et K, a
'ordre 2. 6 est I'angle entre M et l'axe c de I"anisotropie magnétocristalline. La contribution
de K, o est isotrope, de ce fait elle n’intervient pas dans les processus de changements d’orientation
de I'aimantation et sera donc omise. Pour le cobalt hcp, K, 1 est positive entre OK et 520K, plage pour
laquelle I'axe de facile aimantation est la direction [0001] (axe c) et les axes difficiles sont [10-10] et
[01-10]. K1 est une fonction de la température dont I’évolution pour le cobalt massif est donnée en
1990 par Ono [7] :

B8 . T T T T T
2,506 —- .
~ K exp
% ---calcu.
= —~6} 4
(o]
2.504 =
;
Y
: Sl -
4,062 | =
5
< 3
(5] x- 2 R i
4,058 S5
<
1.6220
of ; } .
(]
S
1.6210
-2k 4
0 100 200 300 ! ! : - * t
0 200 400 600
Température (K) T (K)

Figure 1.4 : a gauche : variation des parametres de maille en fonction de la température. A droite : variation de I’anisotropie
magnétocristalline (K, 1 et Ky, ») du Co massif de structure hcp (d’aprés [7]).

Le champ d’anisotropie magnétocristallin associé est :

— 15 (1.14)
HKmC = __VM ng
Ho
En utilisant : cos(9) = %, I’expression précédente devient :
S
0&me M, M, M3
oM, = _Zch,l M_sz — 4Kmnep2 M_52 + 4Kinc,2 MS4. (1.15)
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D’ol :

Hy, =

0
Oemc / 0 \
. 1| OMx 1 1 0
Hchz_u— aaemc =—u— 0 =u— ,
0 M 0 0 M M M
agmyc asmc/ \Zch.l M_:z + 4K 2 M_SZZ — 4K e M_?/
oM, M,
, ) — 2Kmc1 — - 4Kppes —s ) , , .
Enintroduisant: Hy  ==—""teZ et Hy__ =—"-"*¢Z,on obtient I'expression suivante :
me, HoMs me,2 HoMs
( ) )
_, ' 0 i (1.16)

\(Hch'l " HKmC'Z) COS(Q) B Hch,z COS3(9)

L'axe qui minimise I'énergie magnétocristalline correspond a I'angle 8 = 0 c'est-a-dire I'axe Oz. A
I'ordre 1 le champ d’anisotropie magnétocristallin s’écrit :

- 2Kmeq1_, (1.17)
= ez

Kme1 —

HoMs

Afin de maximiser la dureté des nanoaimants en cobalt, I'axe ¢ de la maille cristalline hcp doit étre
aligné avec la direction qui minimise I'énergie de I'anisotropie de forme.

c) Energie Zeeman

Ce terme représente I'énergie de couplage entre un matériau aimanté et le champ qui lui est
—
appliqué Hgpy

—

€zee = —HoM. Happ

Cette énergie est minimale lorsque I'aimantation et |’excitation magnétique sont colinéaires.

d) Autres énergies magnétiques

La liste des trois énergies magnétiques citées ci-dessus n’est pas exhaustive (comprenant
I’énergie d’origine dipolaire : I'anisotropie de forme, I'énergie d’origine magnétocristalline et I'énergie
de Zeeman). Cette courte partie est donc consacrée a une rapide énumération des sources d’énergies
magnétiques qui ne seront pas ou peu considérées par la suite.
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- L’anisotropie magnéto-élastique : provoquée par une déformation de la maille élémentaire
du matériau ayant les mémes conséquences que l'anisotropie magnétocristalline sur les orbitales
atomiques. Cette énergie est souvent due a une rupture de symétrie du champ cristallin.

- ’énergie d’échange : cette énergie provient d’une interaction quantique entre particules
indiscernables, ici les électrons. C'est une interaction a trés courte portée. Ce sont les interactions
entre électrons de valence de la couche d qui ont le plus de contribution a I'énergie d’échange. Cette
énergie est d’autant plus élevée que l'angle entre les spins premiers voisins est grand, d’ou la
formulation du hamiltonien d’Heisenberg :

73 i 1.18
Héchange = _Z]if 1) ( )

Avec S_)l = Sfex + Siy@ et J;j la constante d’échange représentative de I'énergie d’échange entre le
spin i et le spin j.

Hschange € SO(2) le groupe des matrices de rotation a deux dimensions. Le rapport;]—; (avec kg la
B

constante de Boltzmann et T la température) définit la phase du matériau, lorsque I'énergie d’échange
devient supérieure a I'agitation thermique, elle a pour effet d’organiser I’'assemblée de spins : pour
J > 0 les spins sont paralléles, la configuration est dite ferromagnétique, puisque d’apres I’"hamiltonien
d’échange ci-dessus, le produit scalaire positif minimise I'énergie. Lorsque /] < 0 les spins sont dans
une configuration antiferromagnétique de fagon a avoir une résultante négative qui minimise
I’énergie.

- L’anisotropie de surface : Dans les systemes de basse dimensionnalité, la rupture de symétrie
du cristal liée a une surface donne lieu a une modification de I'anisotropie magnétocristalline. Cette
modification peut parfois étre trés importante. Elle est souvent définie a partir du modéle
phénoménologique initialement développé par Louis Néel en 1954 [8]. L'auteur montre que, dans une
couche trés mince d’un cristal de symétrie cubique, la brisure de symétrie induit une aimantation avec
un axe préférentiel perpendiculaire a la surface de la couche mince magnétique (voire dans le plan de
la couche dans certains cas). L'anisotropie effective devient alors la somme des deux contributions, la
premiére volumique (Ky en J/m?) et une deuxiéme surfacique (Ks en J/m?). La symétrie induite est de
type uniaxiale avec la direction facile orthogonale au plan de la surface. Localement, I'énergie
d’anisotropie induite pour une direction de I'aimantation suivant une direction 8 par rapport a la
normale a la surface peut s’écrire,

&5 = Kgsin?(60) (1.19)

La valeur de K est généralement estimée a partir de mesures sur des couches minces de
différentes épaisseurs présentant des surfaces bien définies [9]. Ces 15 derniéres années, a partir des
travaux de P. Bruno [10], [11], des approches théoriques basées sur des calculs de structure
électronique incluant les effets de couplage spin-orbite permettent d’évaluer I'anisotropie. Celle-ci est
liée, en premiére approximation, a I'anisotropie de la composante orbitale du moment magnétique.
Ces études théoriques sont corroborées par les expérimentations, permettant de rendre compte des
cas ne répondant pas a la description donnée par L. Néel [12].

Pour une meilleure vue d’ensemble, les principaux termes énergétiques sont placés dans un tableau :

25



Nature de échange Anisotropie dipolaire Zeeman
I’énergie magnétocristalline

N = _, K i 2 0 M2 —_ =
Energie AV.m ‘meSin® (6) u04 S —HoM. Hopyy

— 3N,)sin?(6)
Champ associé 24 Am e (7 e,
M M MoMs
O S — —> —
_Nd Ms Happ

Avec A la rigidité de I'échange qui dépend de la constante d’échange et du paramétre de maille.

3. Hystérésis magnétique d’un ellipsoide ferromagnétique

uniformément aimanté

Modele de Stoner-Wohlfarth (SW)

h

Oz

Mg

Figure 1.5 : systéme de coordonnées pour un ellipsoide uniformément aimanté plongé dans un champ magnétique appliqué.

Du fait de sa simplicité, ce modéle a une forte popularité. Cependant il a été bati dans un cadre
composé de fortes hypotheses qu’il convient d’exprimer avant d’en énoncer les grandes lignes : la
particule doit étre un ellipsoide de révolution et son énergie d’échange est toujours minimale, les
ellipsoides décrits par cette théorie sont d’ailleurs désignés par le terme de macro-spin (i.e.
approximation du macro-spin), ce qui équivaut a dire que les moments magnétiques qui composent
I'ellipsoide sont tous paralléles entre eux, par conséquent I'ellipsoide est forcément monodomaine,
L'anisotropie effective est uniaxiale et de nature volumique. Les effets thermiques ne sont pas pris en
compte, signifiant que la température est fixée a 0 K.

Dans le cas ou I'axe ¢ de la structure cristalline hcp est aligné avec le grand axe de I'ellipsoide
prolate, le terme de densité d’énergie totale d’un aimant permanent ellipsoidal comprend une
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contribution magnétocristalline, un terme Zeeman et I'anisotropie de forme (d’autres termes
additionnels éventuels seront mentionnés par la suite) :

gtot = ch,lsin2 (9) + ch,ZSin4(9) - UOHappMs COS(V - 9)

1
+ ) HoM2(1 — 3N,)sin?(0) (1.20)

Le modele de Stoner-Wohlfarth (SW) est basé sur une philosophie de minimisation de I'énergie
magnétique totale telle qu’exprimée ci-dessus. Dans un premier temps cette démarche permet
d’accéder aux positions d’équilibre magnétique de I'aimant permanent monodomaine. Le détail des
calculs se trouve en Annexe 1, seules les grandes lignes seront exprimées ici.

Donnons quelques ordres de grandeur pour un aimant permanent ellipsoidal monodomaine
de grand rapport d’aspect, composé de Co hcp massif (M, = 1370 kA.m™1a 300K, Kme1 =
530.10% ). m™3 , Kpeo = 100.10% J.m™3 ) avec I'axe ¢ paralléle au grand axe de I'ellipsoide:

2K 2Xx53.10° (1.21)
woHg, . = — = =0,76T
07 Kmer ™ M 1370.103
4Kpep 4107 (1.22)

H = =
HoflKkme2 = 1 = 1370. 103

=029T (=0,38X% poHy, )

HoHaipzz = —MoN:Ms =0T (1.23)

La question de l'influence de I'anisotropie magnétocristalline de second ordre se pose
lorsquey = 0 ou g (respectivement direction de facile aimantation et difficile). Par la suite, on
poseram = % = cos(6), application du champ dans la direction de facile aimantation (Hgy,y, // 2),

S
i.e.y=0:
2 22, L 2 2
Etot — ch,l(l -m ) + ch,z(l —-m*)* + ZHOMS (1- 3Nc)(1 —m )
- IJ-OHappMsm

(1.24)

Le champ a appliquer pour passer la barriere d’énergie séparant les deux états d’équilibres : 8 = 0 ou
1 (direction de facile aimantation) s’écrit :

2Wmer Ay AKpmez . 1
MoHapp = I\ZC m— I\ZC m+ I\ZC m3+5u0Ms(1—3NC)m

Pour faire passer I'aimantation d’'un minima a I'autre dans la direction de facile aimantation, i.e. Mg =
M, et doncm = 1, il faut appliquer un champ égal au champ d’anisotropie :

2K 1
ML+~ oM (1 - 3N,)

H, =
Hollk M, >

(1.25)
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Il apparait ainsi que le second ordre des contributions magnétocristallines n’influe pas sur la
hauteur de la barriere de potentiel a franchir pour renverser I'aimantation suivant I'axe facile.
Autrement dit, le champ de renversement dans la direction facile n’est pas influencé par la valeur de
Kpnc2- Ce champ d’anisotropie est une formule générale pour les formes pouvant étre approximées
par un ellipsoide. On peut donner quelques exemples des objets pour lesquels cette formule est
applicable :

» Pour un cylindre d’une hauteur infini en Co : N, =0 = poH, = ZKICI"C‘1+ uo%z
1,619 T pour le cobalt hcp.
» Pour un aimant permanent sphérique en Co: N, = % = poHy = Zomer 0,759T

N

Le calcul des effets du premier et second ordre de I'anisotropie magnétocristalline sur la direction
difficile (y = m/2) est joint dans I'Annexe 1. A la saturation, lorsque M, = M; il vient uoHgp,, =

MoHgqt :

2K 4K, 1 (1.26)
TS 4 T~ oM (1 - 3N)

H =
IJ'O sat MS MS 2

On peut reprendre les exemples précédents :

» Pour un cylindre de longueur infinie en Co: N, =0 = pgHgg = 2Kmes | Hmez 4

MS MS
M
Ho 75 = 1,911 T pour le cobalt
; 4 . _1 _ 2Kmc1 | 4Kmc2 _
» Pour un aimant permanent sphériqueen Co : N, =3 = WoHsqr = T =
S S

1.05T

Afin de mieux visualiser les effets du premier et second ordre de [’anisotropie
magnétocristalline, des simulations ont été réalisés a I'aide d’un code Matlab sur un macro-spin unique
plongé dans un champ appliqué. En résolvant les jeux d’équations (A.96 et A.97 de I’Annexe 1) du
modele de SW via I'algorithme présenté Figure 1.6, on obtient, Figure 1.7, les cycles d’hystérésis
M (H,y.) pour différents angles y, avec et sans K, ,.

28



e v, H,

i

pp

1.0 -
/ : -
0.51 / 0
§V’ / ) —i0°
—30°
> 0:0 / —— 30° Kpn 5
§ ( / ——60°
— 60°K, .
M S— -0.5- / — o
628 - 0 /;" =90 2 Kinc,2
PR 40 — s
' ; 2 -1 0 1 2
h=H /H
S iaml gy

M/Mg = COS(Geq_ -y

Figure 1.6 : algorigramme du calcul par minimisation de  Figure 1.7 : résultat de la minimisation de [’énergie
I'énergie e, XV de langle d’équilibre 0., de magnétique en fonction de I'angle y et de 'amplitude du

I'aimantation pour chaque pas en champ appliqué. champ  appliqué normalisé par Hg, = lewﬂ-l-
%uOMS(l —3N.) . En ordonnée est représentée

I'aimantation totale projetée sur I'axe d’application du
champ.

Ce jeu de simulations montre que linfluence du second ordre de [|anisotropie
magnétocristalline n’est visible que pour des angles y qui s’écartent de 0. Cette contribution
magnétocristalline a pour effet de courber Iégerement la courbe M(H) proche de la saturation
lorsquey > 0.

La dépendance du champ d’anisotropie par rapport a I'angle d’application du champ externe
est détaillée dans I’Annexe 1 et abordée dans la partie 1.4.c). La variation de la hauteur de la barriere
de potentiel d’'une particule magnétique ellipsoidale, formulée dans la cadre du modele de Stoner-
Wohlfarth, par rapport au champ externe s’exprime de la fagon suivante :

- Les deux minimas :

{stotmin(y =0)= —WoHappMs
stotmax(y =7) = HoHappMs

- Le maximum de I'énergie est donné par :

gtotmax

HappMS (IJ'OHappMS)Z (UOHappMS)Z)
%4

- — 4K S0 app TSI e 1 —
vomarecos <u0 2Kesy > efr ¥ 4Kerr eff( 2Kerr

La hauteur de barriére a franchir pour passer d’'un minima a I'autre est donnée par la différence
entre le minimum et le maximum de la hauteur de la barriere :

2
(UOHappMS)>

Agtot = KeffV <1 - ZKeff

(1.27)

b) Retournement thermiguement assisté: formule de Sharrock

Les effets thermiques ont une influence sur les caractéristiques intrinséques du matériau,
notamment sur I'aimantation a saturation et I'anisotropie magnétocristalline. Une forte variation de
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la coercivité est attendue puisqu’elle est fonction de |’anisotropie magnétocristalline [7]. Mais la
température engendre également de [’agitation thermique qui provoque des fluctuations
énergétiques d’amplitude aléatoire permettant parfois de franchir la barriere de potentiel séparant
deux états d’aimantation [13], [14]. Pour un nanofil, I'énergie de barriere s’écrit (équation 1.27) :

E,=E,(1- Happ)"
A = Lo H, (1.28)
H, le champ d’anisotropie tel que poHy = %, E, I'énergie de la barriere achamp nul : Eg = K¢fV
oS

(Kers étant I'anisotropie effective, somme de toutes les contributions uniaxiales s’exprimant en

sin?(f)), m est un paramétre égal a 2 dans le cas du modéle Stoner-Wohlfarth, prenant d’autres
3 . . 3 - -

valeurs comme - dans le cas d’'une assemblée aléatoire etzdans le cas d’un profil énergétique non

symétrique [15]—-[17] . A l'aide de la loi d’Arrhenius, il est possible de formuler un temps de relaxation
de I'aimantation d{ a I'agitation thermique [13], [18] :

1 1 _Ea
—_—=—0¢ kBT

T Tp (1.29)

Ou T est le temps caractéristique de relaxation de I'aimantation, 7 est le facteur de fréquence,
temps caractéristique entre deux collisions atomiques (effet stérique) ol f, = % la fréquence de
tentative de retournement d’un moment magnétique, reliée a la fréquence des collisions, temps que
I’on considere ici indépendant de la température (en général, entre 107° 3 10~105).

Des deux expressions précédentes on obtient :

T Heapp\™ (1.30)

E, = kgT1 (—)=E (1—ﬂ)

A gl In To 0 H,
Ce qui amene directement a la formule de Sharrock [19]:

1

kgT T\\m
H.=H, |1- < F _n (—)) (1.31)

KeffV To

Cependant cette formule théorique n’est pas suffisante pour rendre compte de nos données
expérimentales. C'est pourquoi cette relation sera ajustée pour justifier une chute du champ coercitif
dd, notamment, a un alignement imparfait du champ avec I'axe facile (coefficient ay, équation 1.36-
1.23), et un paramétre @ de diminution de la barriére du fait d’'impuretés et imperfections (cf.
paradoxe de Brown). Egalement K, pourra étre considéré comme une fonction de la température
K57 (T) variant comme sur la Figure 1.4 [7] :

1

kBT T m 1 32)

H=aaH 1— —1n(—)> (
¢ vk <a'Keff(T)Veff To
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L’ajustement itératif de courbe H.(T) permet I'extraction de parameétres tel que le volume
effectif concerné par le retournement : V. En comparant celui-ci au volume de la particule qui voit
son aimantation se retourner, il est possible de conclure sur la nature du retournement
(délocalisé : Vs ~ V ou localisé Ve < V) [16], [20]-[22].

4. Modes de retournement de |I"'aimantation

a) Introduction

En présence d’un champ nul, une particule magnétique ellipsoidale non sphérique a toujours
au moins deux configurations stables puisque I'énergie magnétique reste invariante par inversion de

I'espace M > —M. Ainsi lorsque la premiere configuration stable est connue, cette opération de
symétrie permet de déduire la seconde. En faisant continlment varier un champ extérieur, le profil
énergétique de la particule magnétique est également modifié de facon continue. A terme, I'énergie
apportée par le champ externe sera suffisante pour rendre instable I’état d’équilibre local qui minimise
I’énergie de la particule. Ce champ critique est appelé champ d’anisotropie. Lorsque le champ externe
atteint cette valeur, la moindre perturbation que subit la nanoparticule peut emmener son état tres
loin de la configuration de départ pour finalement atteindre un équilibre stable. Ce phénoméne est
appelé retournement de I'aimantation. Tous les arguments développés dans cette partie sont valables
pour des objets idéaux, sans défauts.

a)»

Etot

-1 0

1 2
6 (rad)

Figure 1.8 : évolution du profil énergétique avec I'augmentation du champ externe. Initialement la particule est aimantée
selon +z (i.e. up) et le champ externe est selon —z. Pour un champ externe compris entre 0 et -Hy (6,4) la particule est dans le
puit métastable up, tandis que pour un champ externe inférieur ou égal a -H (6.4) I'aimantation se retourne et tombe dans
le puit down.

On distinguera deux types de retournements: délocalisé et localisé. Ces deux natures
contiennent eux-mémes différents modes de retournements. Connaitre les configurations spatiales de
I’'aimantation durant son renversement au sein d’une nanoparticule revient a savoir de quelle origine

est I'énergie qui prédomine. Il est donc nécessaire de formuler une expression de |'énergie libre

(Etor = €rotV) telquewz 0 et 2Bt 5 g 4yec:
tot tot ’ X aXZ .
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— — - 2 — p’ — 77 — 77
Eror(M,Happ) = f (A(v. )" + () —7°M5m. Hayp — Mg, Happ) dr? (1.33)
v

La difficulté étant que la variable n’est pas un simple scalaire mais le champ vectoriel de
I'aimantation. Le probléeme revient donc a déterminer les positions pour lesquelles une variation
infinitésimale §M n’induit pas de variation positive de E},;. La formulation variationnelle de I’équation
précédente consiste a écrire : 6Etot(1\7[),m). Elle s’exprime en introduisant : m(#) - m(7) +
Sm(7). C'est en développant cette approche que Brown a exprimé ses célébres équations [23]. Un
mode de retournement comprend un jeu de solutions qui minimise I'énergie libre, c'est-a-dire une
expression spatiale paramétrée de I’'aimantation.

b} Rayon critique : R,

La problématique de cette partie consiste a comprendre le ou les critére(s) qui déterminent le
mode de retournement d’un ellipsoide. Lorsque le champ externe atteint une valeur critique,
I'aimantation commence a varier. Cette valeur critique est connue comme le champ de nucléation.
Rappelons qu’un phénomene de nucléation n’a pas forcément besoin de « nucléus », c'est-a-dire d’une
hétérogénéité comme point de départ. Un phénoméne de nucléation peut donc étre cohérent et/ou
non local. Dans un cristal ferromagnétique une fois le champ de nucléation atteint, I'aimantation
adopte brutalement une configuration qui est un mode propre des équations de Brown [23]. Le modeéle
de Stoner-Wohlfarth est un exemple représentatif de nucléation délocalisée. La Figure 1.8 fait
I’analogie bien connue entre une bille pouvant se déplacer dans le profil d’énergie potentielle et le
renversement de I'aimantation vu par le modéle Stoner-Wohlfarth. A mesure que le champ externe
s’approche de I'amplitude du champ de nucléation, la dépression dans le puits ou la bille se trouve
initialement se réduit. Ainsi lorsque la barriere de potentiel est de hauteur nulle, la saturation peut
étre atteinte suite a une perturbation faisant passer la bille dans le puits de plus basse énergie.
Cependant, il est démontrable que le profil énergétique visible Figure 1.8 est en fait
multidimensionnel. Dans le principe, toutes les fonctions propres des équations de Brown doivent étre
prises en compte. Les auteurs Forster et al. [24] ont par ailleurs effectué des simulations dans
lesquelles le champ externe est appliqué avec une variation infinie, exprimée par une fonction de
Heaviside. Ceci est bien sdr irréalisable expérimentalement, puisque la variation d’un champ ne peut
étre infinie. La simulation montre que I'apport d’énergie magnétique a la nanoparticule permet
d’emprunter un autre chemin énergétique que celui prédit par la théorie de Stoner-Wohlfarth et ainsi,
observer dans le méme objet, plusieurs modes de retournement différents. Bien slr les modes propres
ne peuvent se manifester en méme temps.

En 1956, Brown formule le probléme de nucléation [23] en linéarisant les équations qu’il a mis
en forme dans un autre contexte 17 ans plus t6t [25]. Il donne deux solutions analytiques. La premiere
correspond a un potentiel homogéne dans tout I’ellipsoide : le retournement cohérent, d’abord appelé
retournement a l'unisson par Frei et al. [26]. Ce mode est en fait le mode décrit dans le modéle de
Stoner-Wohlfarth (juillet 1947) qui représente un mode propre des équations de Brown linéarisées. Le
second mode est également découvert par Brown [23] mais également par Frei et al. [26]. Brown passe
par la résolution de I'équation différentielle en coordonnées cylindriques et en appliquant des
contraintes arbitraires postulées sur I'énergie libre qu’il justifie comme valables puisqu’elles
permettent la résolution analytique. Ces contraintes réduisent le probleme du retournement de
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I"'aimantation en 3 dimensions a un probleme a deux dimensions plus facilement soluble. De leur c6té,
Frei et al. minimisent la fonctionnelle de I'énergie libre qu’ils comparent avec d’autres modeéles et
présentent leur solution comme une solution valable pour le cylindre infini et la sphére. A I’écriture de
cet article Frei et al. ne savent pas qu’ils ont trouvé la méme solution que celle des équations de Brown.
Cependant le succes de I'article de Frej et al. est bien plus important que celui de Brown pour la simple
raison qu’ils ont labélisé ce mode de retournement : le mode curling. Il en résulte que la majeure partie
des physiciens penseront que les deux articles sont équivalents. Cependant il n’en est rien puisque le
curling n’est pas un modele comme I'affirme Frei et al. mais bien un mode propre des équations de
Brown. La signification est importante car le curling ne peut pas étre comparé a d’autre modéles, c’est
un mode de nucléation du renversement de I'aimantation au méme titre que le mode cohérent.

Plus haut il a été énoncé que lorsque I'énergie d’échange est minimisée, I'aimantation varie
de la méme facon en tous points de la particule, le retournement est cohérent, tandis que si I’énergie
magnétostatique est minimisée, les moments s’organisent pour neutraliser les effets dipolaires. Le
rayon de transition entre ces deux modes peut donc étre trouvé en comparant |'énergie
magnétostatique et I'énergie d’échange en fonction du rayon de la particule (ici un cylindre infini) [5],
[27]-[301]:

_4 A
Ms |HoNg (1.34)

R,

Le tout étant a exprimer en unité Sl (systéme international). Avec g la premiére racine de la
fonction de Bessel J; (g=1.8412, pour un cylindre infini) et N, le facteur de désaimantation du plan de
difficile aimantation (équation (1.4)). L’application numérique pour un cylindre de cobalt nous ameéne
a un diameétre de 15nm. Tracer les courbes (1.25) et (1.38) sur un méme graphe permet de visualiser
le mode de retournement qui possede le plus faible champ de nucléation :

Curling
Retournement
cohérent

-

-
[0 By
D9 ——

R/R.

Figure 1.9 : Variation du champ de nucléation d’un cylindre infini en fonction du rayon normalisé et a T=0K. On peut distinguer
deux modes différents, tous deux délocalisés.

Sur ce graphe on voit explicitement que la valeur du champ de nucléation d’une particule
soumise au retournement cohérent ne dépend pas de sa taille. Ce qui n’est pas le cas pour une
particule soumise au retournement curling. Précisons qu’actuellement aucun autre mode n’a été
observé ou calculé dans des ellipsoides. D’autres modes propres des équations différentielles existent
mais les champs de nucléation de ces modes sont physiquement inatteignables du fait du champ de
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nucléation inférieur des deux autres modes propres curling et cohérent. Il existe tout de méme le cas
limite du cylindre infini qui peut admettre un retournement de type « buckling ». Les modes locaux ne
pouvant exister dans le cylindre infini, le mode buckling est probablement une manifestation de I'infini
[29]. D’abord découvert par Frei et. al. [26], dans la publication de janvier 1957, le calcul analytique du
champ de nucléation du mode buckling dans un cylindre infini est effectué en mars 1958 par Aharoni
et Shtrikman [31].

c) Retournement délocalisé : le mode cohérent

Ce mode de retournement concerne les particules ellipsoidales et monodomaines. Les
conditions pour que l'aimantation d’une particule puisse étre considérée monodomaine seront
étudiées dans la partie suivante. Dans un retournement de type cohérent les moments restent
paralléles. Cela est favorable en termes d’énergie d’échange mais cela induit des (pseudo)charges
magnétiques sur la surface lorsque I'aimantation se trouve normale a I'axe de I'ellipsoide (a la moitié
du retournement) ce qui induit un co(it magnétostatique. Ainsi I’énergie magnétique externe a fournir
a un ellipsoide monodomaine pour provoquer son renversement doit étre suffisante pour vaincre les
effets magnétostatiques cités ci-dessus ainsi que I'anisotropie uniaxiale. Lorsque I'ellipsoide atteint un
diameétre critique, le retournement s’opére via le mode curling (Figure 1.10) qui est également un
mode de retournement délocalisé.

monodomaine multidomaine
1 1

RSD
1
retournement retournement non retournement des
cohérent cohérent. ex: curling domaines par
propagation de parois

RC
1

S
>

Figure 1.10 : lllustration des différents modes de retournement de I'aimantation dans les ellipsoides. R. représente le rayon
critique de la transition entre mode uniforme et le mode curling . Rsp représente le rayon critique au-dessus duquel
I"aimantation de la particule s’organise en domaines. Issue de [5]

Stoner et Wohlfarth [3] sont les premiers a exprimer la solution qui minimise I'énergie libre
sous la contrainte de garder I'énergie d’échange constante durant le renversement de I'aimantation.
Dans ce modele, le potentiel ne dépend que de 0 et est périodique de période i (équation (1.20)). Les
positions d’équilibres sont données dans la partie 1,3.a), p.26 et développée en Annexe 1. Il est
également possible de déduire une expression du champ de retournement de I'aimantation Hgy,
(switching field), ici identique a H,, en fonction de I’angle d’application du champ externe. Pour ce
faire, il est nécessaire d’exprimer la variable 8, I'angle entre l'aimantation et I'axe de facile
aimantation, en fonction de la variable y, I'angle entre le champ externe et I'axe de facile aimantation
(Figure 1.5). Le calcul est bien détaillé par Sun et al. [5] en partant de I'équation (1.20) :
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&rot = Keppsin®(0) — Hgppcos(6 — ) (1.35)
Pour un angle d’application du champ externe compris entre 0° et 45° le résultat obtenu est :
_ 2Kepy 1 _ 2Kepy .
swo— 3/2 14
HoMs (Sin2/3(y) + C052/3(y)) / HoMs (1.36)
Pour un angle d’application du champ externe compris entre 45° et 90° le résultat obtenu est :
Kory (1.37)
sw = (sin(y) cos(y))
HoMs
2000
@ —modeleS W eql136et1.37
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Figure 1.11 : Ces trois courbes représentent la variation du champ Hgy, (y) en fonction de I'angle d’application du champ, pour
un ellipsoide de 50 nm de grand axe et 3 nm de petit axe, calculée de différentes maniéres : En orange : De 0° a 45°: eq. 1.36
,etde45°a90°eq. 1.37, en violet : courbe issue d’une simulation micromagnétique d’un ellipsoide prolate de dimension :
¢ =50nmet a =3nm dansun espace de dimension : z = 120 nm,x = y = 18 nm. En vert : courbe issue d’une simulation
d’un ellipsoide : c=50nm et a=3nm dans un espace de dimensions : z = 100 nm,x = y = énm, les bords de I'espace simulé
sont aussi les bords de I’ellipsoide. Simulations micromagnétiques OOMMIF : espace discrétisé en cellules 1nm X 1nm X 1Inm.
Mg = 1370 kA/m; Ky, = 530.103].m™3, calcul de I'aimantation par intégration de I'équation Landau-Lifshitz-Gilbert par
un algorithme d’Euler.

La Figure 1.11 montre I'évolution de I"'amplitude du champ Hgy, () en fonction de I'angle y,
calculée a partir des relations (1.36) et (1.37), superposées aux résultats issus de simulations
micromagnétiques d’ellipsoide effectuées avec OOMMF (Annexe 6). Il apparait que le mode de
retournement obtenu par simulations micromagnétiques différe suivant la présence ou non d’espace
vide, pris en compte dans la simulation, autour de I'elliposide calculée, c’est-a-dire suivant le calcul ou
non du champ dipolaire rayonné a I'extérieur de I'objet aimanté. En effet, lorsque le champ dipolaire
rayonné par la nanoparticule est calculé (points violets Figure 1.11), la courbe violette est obtenue,
signature d’une rotation cohérente de I'aimantation. Lorsque les lignes de champ ne peuvent étre
calculées a I'extérieur (points verts, Figure 1.11), la courbe verte est obtenue, signature du mode de
retournement curling. Il est donc primordial de laisser un espace autour des nano-objets simulés de
facon a ce que I'énergie associée au champ de fuite et a I’échange se rapproche le plus possible des
conditions d’une expérience.
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d) Retournement délocalisé : le curling

Une particule soumise au retournement curling a toujours un rayon inférieur a Rgp, le rayon
critique de transition entre une particule monodomaine et une particule multidomaine. Cependant les
dimensions de la particule sont suffisantes pour que, durant le retournement, I’angle autorisé entre
moments voisins permette a I'aimantation de se décomposer en deux régions distinctes, par exemple
une région ou M est alignée dans le plan équatoriale de I'ellipsoide et une seconde ou M est alignée
selon Oz. Durant le renversement de I'aimantation, en opposition avec la rotation cohérente, c’est la
contribution de I'énergie démagnétisante qui domine. Les moments magnétiques adoptent des
configurations qui compensent localement les charges magnétostatiques et ainsi minimisent leurs
contributions énergétiques : les moments contenus dans le plan transverse de I'ellipsoide forment des
cercles autour de I'axe de la particule afin d’assurer la fermeture du flux magnétique (Figure 1.10). Le
champ de nucléation d’une particule soumise a un retournement curling est calculé par la minimisation
de I'énergie libre en introduisant cette fois un terme associé a I'’échange. Dans le mode cohérent, les
moments restent tous paralleles entre eux et I'échange a donc une contribution énergétique
constante. Ici I’énergie de barriere contient un terme di a l'interaction d’échange. La minimisation de
I’énergie libre a été réalisée par de nombreux auteurs [29], [32], [33], et le champ de retournement
déduit s’écrit:

2Kesy N (1.38)

WoHsw = cHoMs +

MgR?

Avec k une fonction du facteur de désaimantation N, et R le rayon de I'ellipsoide de révolution.

Le mode de retournement curling s’identifie par I'aspect de la courbe Hgy, (Y), courbe verte de la
Figure 1.11.

5. Monodomaine ou multidomaine ?

a) Rayon critique : monodomaine, vortex et multidomaine

Il est intéressant de se poser la question des échelles de longueur de prédominance de chaque
énergie. Pour ce faire, il suffit d’étudier le rapport des densités d’énergie magnétostatique et de
I’énergie d’échange. La grandeur A représente la rigidité de I'échange résultant de l'interaction
d’échange entre un atome et ses plus proches voisins, grandeur exprimée en J.m™ 1. Elle est a
comparer avec 'anisotropie de forme, i.e. Kgpqpe €xprimée en J. m~3. On définit ainsi la longueur
d’échange qui représente la longueur sur laquelle I’échange prédomine. C’est la longueur minimale
nécessaire pour voir apparaitre un gradient de I'angle que fait I'aimantation avec I’axe facile dans un
ellipsoide a grand rapport sans anisotropie magnétocristalline [34]—[37] :

LA
ech = uoM? (1.39)
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C )2 $2ja®N , . _ . .
A est larigidité de I'échange : A = % et s’exprime en J.m™1, S : la moyenne du spin électronique

des atomes du matériau (ici 5), J: la constante d’échange, N,: le nombre de premiers voisins, et a : la

distance entre premiers voisins.

L'anisotropie magnétocristalline est minimale lorsque les moments sont alignés avec la
direction cristallographique préférentielle. L'énergie d’échange s’oppose au gradient de |‘aimantation.
C’est pourquoi dans la description d’une paroi séparant deux domaines de Weiss ces deux énergies
sont antagonistes : I'énergie magnétocristalline tend a réduire la largeur de la paroi de domaine alors
que I'échange tend a la faire croitre. La largeur d’une paroi de Bloch est donc :

(1.40)

Le tableau suivant indique les valeurs de ces paramétres pour des matériaux magnétiques usuels [32]:

matériau 8 (nm) lech (nm) | Mg (kA.m™) | Kpeq (K] m™2) | T, (K)t | A(pJ.m™)
T =300K | T =300K T = 300K T = 300K T = 300K
Co 14 2 1448 520 1360 30
Ni 82 3.4 485 -5.7 627 9
Fe 40 1.5 1711 48 1044 21
SmCos 3.6 4.9 830 17200 1020 22
Nd,Fey,B 3.9 7.9 1281 4900 588 8

Tableau 1.12 : valeurs numériques de § et l,., pour des métaux de transition et des terres rares (issu de Permanent
Magnetism , R. Skomski and J. M. D. Coey [32]).

On pourrait penser qu’une particule d’un rayon inférieur a la largeur de parois ne peut étre
multi domaine puisque I'espace est insuffisant pour séparer les domaines. C’est évidement vrai mais
I’'argument n’est pas suffisant. Ce qui détermine la limite entre mono domaine et multi domaine est la
différence entre I'énergie libre d’une particule avec aimantation uniforme et I'énergie libre d’une
aimantation non uniforme. Dans le cas d’une énergie d’anisotropie magnétocristalline faible, la taille
critique se présente en fait comme une longueur d’échange, puisqu’elle est calculée comme le rapport
de I’énergie d’échange et de I'énergie magnétostatique. Frei et. al. [26] ont réalisé ce calcul pour un
ellipsoide prolate. Le calcul est mené en supposant un ellipsoide en configuration vortex-curling
(appelé ring model). La configuration vortex impose une fermeture de flux magnétique et donc
minimise I'énergie magnétostatique au détriment de I'énergie d’échange. Frei et. al. calculent la
densité d’énergie d’échange entre moments voisins contenue sur le rayon du plan équatorial de
I’ellipsoide pour ensuite I'intégrer sur le volume de I'ellipsoide, trouvant le résultat suivant :

()

Qui est a comparer a I'énergie magnétostatique d’un ellipsoide monodomaine (Eq. 1.9) :

(1.41)
Eéchange

1T, (K) : Température critique de transition ferromagnétique-paramagnétique
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ED — _NCMSZ (1.42)

Le rayon critique est déterminé lorsque :

Ho 4Rsp (1.43)
Eechange - ED 2 N, MS - R [ll‘l( ) ]
SD

Le rayon critique Rgp pour lequel la particule passe de mono-domaine a vortex :

Rgp =

6uyA 4R
Ho ln( SD_1)

NeM§ \ a; (1.44)

Avec a, la distance entre atomes 1°" voisins.

Ces travaux montrent que dans le cas d’un ellipsoide prolate (Figure 1.1), la configuration
magnétique est mono-domaine si le rayon (équivalent a a dans l'ellipse) est inférieur a un rayon
critique de transition Rgp. Sun et al. [5] appliquent ce modéle a des nanofils et calculent avec
I’équation (1.44) le rayon critique d’un nanofil de cobalt, assimilé a un ellipsoide prolate, de rapport
d’aspect minimum : 2 = 10 et trouvent Rgp, = 70 nm. Bertotti [38] calcule le rayon critique d’un

2Kmc
HoMZ

monodomaine et d’une particule vortex. Contrairement a Frei et. al., la comparaison entre I'énergie
des deux configurations se fait sur les termes d’anisotropie magnétocristalline, d’échange et d’énergie
magnétostatique. Le rayon critique trouvé est donné par :

po 2B (1.45)
SD 1— 3Q ech

matériau ayant un faible facteur de qualité Q = comprenant I'énergie libre d’une particule

Récemment la transition entre I’état monodomaine et I'état vortex a été mesuré et simulé
dans des nanoparticules de Fe de symétrie cubique [39]-[42], (Figure 1.13) et ce dans le cadre d’une
collaboration entre le CEMES (Centre d’Elaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales) et le LPCNO
(Laboratoire de Physique et chimie des Nano Objets). A noter que dans un tel nanoaimant non-
ellipsoidal, I'aimantation n’est pas rigoureusement uniforme et présente une courbure du flux
magnétique aux sommets du cube. De ce fait la configuration monodomaine non parfaitement
uniforme est nommée « fleur » (i.e. « flower) dans la littérature.

L'état vortex étant un état intermédiaire entre la structure multi domaine et la structure
monodomaine, il convient de prolonger ces idées et de déterminer la limite au-dessus de laquelle la
particule ne pourra plus étre dans un état mono domaine. Des solutions par des méthodes numériques
sont alors proposées, d’abord par Stapper en utilisant les équations de Brown pour une particule
sphérique [43]. Il compare I’énergie en fonction du rayon de la sphére pour des configurations
monodomaines et bi-domaines séparées par une paroi de Bloch [43]. Dans cette configuration, la
largeur de paroi est un parametre essentiel dans la description de la structure magnétique de la
particule qui ne peut étre déterminée que par la minimisation de I’énergie libre totale de la
nanoparticule.
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Figure 1.13 : a) densité d’énergie magnétique de I'état fondamental en fonction de la longueur de I'aréte a d’un nanocube
parfait de Fe massif: courbe avec les symboles : densité d’énergie totale ou les carrés, triangles et ronds représentent
respectivement |’état monodomaine (flower) <001>, I'état vortex <111> et I’état vortex <001>, courbe rouge : densité
d’énergie magnétostatique, courbe pointillés bleue : densité d’énergie d’échange, courbe pointillés noire : densité d’énergie
magnétocristalline. b) aimantation normalisée et vorticité de I'aimantation tracée en fonction de la taille. Configurations 3D
de I'aimantation simulée dans des nanocubes : c) configuration monodomaine (flower) <001> pour un cube de 20nm, d)
configuration vortex <111> pour un cube de 25nm, e) configuration vortex <001> pour un cube de 30nm. Mesure des lignes

d’induction par holographie électronique: f) configuration flower <001>, g) configuration vortex <111>, h) configuration vortex
<001>.

b) Exemple de mesures locales dans des nanoparticules de
configurations magnétiques non uniformes

Dans le cadre d’'une collaboration entre les équipes Nanostructures et Chimie
organométallique, et Nanomagnétisme du LPCNO d’une part, et le CEMES d’autre part, nous nous
sommes intéressés a I'étude de particules isolées d’une forme originale que I'on nommera octopodes
(Figure 1.14). La synthese organométallique de ces octopodes monocristallins de FeCo a été réalisée
par Cyril Garnero [44]. L’étude de ces nanostructures complexes a requis une approche combinée
d’observations MET?, de mesures par holographie électronique, de tomographie électronique et de
simulations micromagnétiques. Pour une bonne représentation en trois dimensions de ces

L MET : microscopie électronique en transmission.
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nanoparticules, la tomographie électronique a d’abord été réalisée. Grace a I'acquisition d’une série
d’images STEM-HAADF! sous différents angles, compris ici entre -67° et +71,5°, la morphologie 3D de
I'objet a pu étre reconstruite. Cette tomographie a été réalisée dans le cadre du LIA%2, TALEM?3, par Raul
Arenal a I'INA de Saragosse (Figure 1.15). La géométrie de ces octopodes peut s’inscrire dans un cube
dont I'aréte est de I'ordre de la centaine de nanometre. Le coeur de symétrie cubique est d’une taille
d’environ 40 nm en moyenne.

Ju— — —
20 nm 20 nm 20 nm

Figure 1.15 : a) images tomographie-MET d’un octopode isolé prises a différents angles d’observation. b) reconstruction 3D
de la géométrie de I'octopode. c) modélisation 3D d’un octopode pour les simulations micromagnétiques.

L STEM-HAADF : Scanning Transmission Electron Microscopy - High Angle Annular Dark Field
2 |IA : Laboratoire International Associé
3 TALEM : Transpyrenean Associated Laboratory for Electron Microscopy

40



Ces objets ont été étudiés expérimentalement par holographie électronique afin de mesurer
des cartographie de I'aimantation locale. La technique d’holographie est inventée et développée par
Denis Gabor et publiée en 1948. Ces travaux lui vaudront le prix Nobel de physique 1971. C’'est une
technique permettant une étude quantitative avec une résolution spatiale atteignant quelques nm,
tres bien adaptée a I'observation des états rémanents de I'aimantation. C’'est une méthode d’imagerie
de I'induction magnétique réalisable dans un MET. Les électrons de haute énergie du faisceau incident
sont déphasés du fait de I'interaction avec le potentiel vecteur traversé?l, il est ainsi possible de
cartographier I'induction magnétique associée a un objet magnétique. La technique d’holographie est
basée sur l'interférence de deux faisceaux électroniques cohérents afin de produire un hologramme.
Ce signal doit étre traité afin de reconstruire le déphasage accumulé par le faisceau ayant traversé
I’échantillon. Différents modes d’acquisitions sont connus. Les mesures présentées ici ont été réalisées
avec le mode off-axis electron holography dont l'illustration et les détails sont présentés en Annexe 2.
On notera particulierement que les données issues de mesures par holographie électronique sont des
images de déphasage magnétique, images qui peuvent éventuellement étre dérivées afin d’obtenir les
cartographies d’induction. L'opération de dérivation augmentant le bruit expérimental, les images de
phases sont souvent seulement présentées. Il est a noter que la mesure n’est sensible qu’aux
composantes magnétiques dans le plan de I'échantillon. Les cartographies d’induction obtenues, et
plus spécifiguement les images de phases associées, ont été confrontées a des cartographies
magnétiques simulées. Les simulations sont effectuées le plus fidelement possible aux mesures en
suivant les dimensions des objets mesurables sur les clichés MET (Figure 1.16). Ces simulations ont été
réalisées avec le code micromagnétiqgue OOMMEF? (Annexe 6) [42] et consistent & cartographier
I'induction aussi bien a I'intérieur qu’a I'extérieur d’un octopode. Les parametres utilisés sont ceux de
I'alliage fer-cobalt massif [45]: A=1,7.10"** . m™! , Mg =1950kA.m ', K,.,=0].m 3.
L’espace simulé représente 200 x 200 x 200 nm? et est segmenté en cellules cubiques de 1 nm?. La
simulation est réalisée en minimisant I'énergie magnétique par la méthode du gradient conjugué en
différences finies. La géométrie simulée est représentée Figure 1.15.c). Précisons tout de méme que
les facettes des branches ne sont parfaitement planes dans la simulation, contrairement a I'image
Figure 1.15, mais crénelées du fait de la discrétisation de I'espace.

Au préalable de la mesure par holographie électronique, la méme grille de microscopie
comportant les octopodes a été observée dans un MET conventionnel. Dans ce cas, I’échantillon a été
exposé au champ magnétique de la lentille objectif de ce microscope, d’une amplitude d’environ 1T
perpendiculairement au plan de la grille, i.e. la direction Oz. Il est a noter que le microscope ensuite
utilisé pour les mesures d’holographie électronique induit, quant a lui, un champ magnétique
négligeable sur I’échantillon. L’histoire magnétique de ces étoiles est alors prise en compte dans les
simulations: en partant d’une configuration magnétique ol chagque moment est orienté
aléatoirement, I'aimantation est relaxée, puis, un champ externe de 1T est appliqué le long de la
direction Oz. L'état rémanent consécutif est comparé avec les mesures. En sortie d’'une simulation,
sont obtenues les cartographies 3D de I'aimantation et du champ dipolaire, qui sont alors sommés
pour obtenir I'induction. De fagon a obtenir le méme résultat qu’expérimentalement, il est nécessaire
d’intégrer I'induction selon la direction du faisceau électronique Oz. Cette intégration est effectuée
par un algorithme d’Euler codé avec Matlab. L'image de phase est enfin calculée par un programme
codé dans le logiciel Digital Micrograph, Gatan.

Ces octopodes de symétrie cubique peuvent étre classés en trois groupes correspondant
chacun a un axe de zone, i.e. axe d’observation (Figure 1.16), correspondant a trois positions d’étoiles

! effet Aharanov-Bohm
2 OOMMEF : Object Oriented Micro-Magnetic Framework
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sur la grille de microscopie. Ces trois orientations sont nommées par la direction cristalline
correspondant a I'axe de zone. Un hologramme pour chaque groupe a été réalisé par Christophe Gatel,
CEMES, sur un Hitachi HF3300 (dit I2TEM).

100nm 100nm

Figure 1.16 : clichés MET des octopodes vues sous les trois axes de zone différents : a) <001>, b) <110> et c) <111>.
e axe de zone <001>

Comme évoqué précédemment la mesure holographique est en fait une projection de tous les
moments dans un méme plan perpendiculaire a la direction z. Les acquisitions d’hologrammes dans
cet axe de zone (Figure 1.16.a) n‘ont révélé aucun déphasage di au magnétisme. La configuration
magnétique simulée est représentée Figure 1.17.a. Cette configuration se rapproche de I'état
« flower » du nanocube (Figure 1.13), avec une forte rémanence suivant Oz. La Figure 1.17 indique
que la projection de l'induction suivant z donne une résultante nulle. Cela signifie que les électrons
incidents ont accumulés un déphasage nul dans le coeur de I'octopode (induction suivant z), et des
déphasages qui se compensent lors de la traversée de deux branches successives.
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Figure 1.17 : a) cartographie 3D simulée de I’'aimantation d’un octopode d la rémanence suite a une saturation par un champ
externe de 1T suivant I'axe Oz, i.e <001> (échelle de couleurs : Mz/M:s). b) cartographie 2D des composantes de I'induction
magnétique Bx et By issue d’une intégration de la configuration 3D selon la direction z de propagation des électrons.

Le signal mesuré par holographie étant nul, les images issues des données expérimentales ne
présentent pas d’intérét et ne sont donc pas présentées concernant cet axe de zone. Nous concluons
tout de méme sur un accord entre simulations et mesures.
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e Axe de zone <110>

Rappelons qu’avant de mesurer les hologrammes, cet octopode a subi un champ appliqué de
1 T suivant la direction cristalline <110>, i.e. suivant la direction perpendiculaire a Figure 1.16.b. La
cartographie de l'induction mesurée montre que les moments s’alignent suivant les directions des
branches afin de minimiser les effets polaires sur la surface.

) Vs

-1,5 I 1.5

Figure 1.18 : L’octopode mesuré est celui présenté Fig. 1.17.b). a) reconstruction 3D de la géométrie de I'octopode dans
cette orientation. b) image MET d’amplitude superposée aux lignes d’induction mesurées. c) Cosinus de I'image de phase
expérimentale correspondant aux lignes d’induction. Le cercle coloré indique la direction de I'induction. d) image de phase
magnétique mesurée.

Les simulations n’ont pas abouti sur un accord satisfaisant avec les mesures et demandent des
investigations supplémentaires avant d’étre présentées : la configuration magnétique mesurée ne
correspond pas a I’histoire magnétique de I'objet. D’autres mesures seront effectuées par la suite afin
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de connaitre la reproductibilité de ces images de phase et d’avoir des indices supplémentaires sur
I’'aimantation de ces octopodes de facon a améliorer les simulations.

e Axe de zone <111>

Figure 1.19 : L’octopode mesuré est celui présenté Figure 1.16.c. Cosinus de I'image de phase expérimentale correspondant
aux lignes d’induction. Le cercle coloré indique la direction de I’induction.

Les résultats présentés Figure 1.19 et Figure 1.20 ont été obtenus sur 'octopode présenté
Figure 1.16.c. Les mesures semblent montrer que les moments sont colinéaires aux bras de I'octopode.
Les lignes de champ indiquent un couplage entre bras voisins. Les deux branches paralléles au faisceau
d’électron ne sont pas visibles sur les mesures. Les simulations révelent que ces deux bras sont saturés
dans la direction Oz, direction d’application du champ avant la mesure a la rémanence. Les profils
comparés sur les images de phase mesurées/calculées présentés Figure 1.20.g, montrent un trés bon
accord entre la simulation et la mesure, permettant de valider la configuration de I'aimantation dans
cet octopode. La simulation 3D indique que le flux magnétique boucle d’'une branche a I'autre, donnant
ainsi une configuration exotique au coeur de I'octopode visible Figure 1.20.h. Cette configuration est
de symétrie C3 d’axe z tandis que les moments s’orientent progressivement selon z en approchant le
centre.
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g A

Figure 1.20 : a) image d’amplitude superposée aux lignes d’induction mesurées et e) simulées. b) image de phase magnétique
mesurée et f) simulée. c) octopode simulé. Barre d’échelle : 20nm. g) profils expérimental et simulé le long de la direction
indiquée sur les images b) et f). d) configuration magnétique 3D simulée de I’'aimantation. h) coupe de d) perpendiculaire a la
direction z (i.e. <111>) de I'octopode qui le sépare en deux parties égales.

Ces mesures illustrent la complexité que peut prendre la configuration de I'aimantation
lorsqu’une particule n’est pas monodomaine. Il est tout de méme difficile de parler de domaines
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concernant cette configuration, qui comporte bien des zones d’aimantation uniformes mais qui ne
sont pas délimitées par une paroi conventionnelle dite de Bloch ou de Néel. Cette paroi est
actuellement étudiée par I'équipe Nanomagnétisme du LPCNO. Le calcul du nombre topologique de
cette distribution d’aimantation donne -2 et semble s’apparenter a un 4m anti-vortex. Cependant
méme si cette distribution est abordée via des modeles adaptés aux distributions d’aimantation 2D,
elle est stabilisée par une organisation de spin en trois dimensions.

B. Magnétisme d’un nanofil

1. Champ dipolaire d’'un nanofi

Lorsque la géométrie s’écarte de la forme ellipsoidale, comme pour un nanofil cylindrique, la
premiere difficulté consiste a calculer le facteur de désaimantation di a la forme de I'objet. La
premiere étape est le calcul sur I'axe du champ dipolaire rayonné par un cylindre uniformément
aimanté, présenté en Annexe 4. Cette grandeur est directement liée au champ démagnétisant d’'un
cylindre uniformément aimanté.
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Figure 1.21 :a) illustration du calcul du champ dipolaire rayonné par un cylindre de Co (uoMs=1759mT) aimanté selon +z de
rapport d’aspect 16.6 de 6nm de diamétre. b) champ dipolaire Hg;y,(2) calculé par I'équation (1.46) (bleu), simulé avec
OOMMF pour un cylindre uniformément aimanté avec une taille de cellule de 17nm X 1nm X 1nm (vert), simulé avec OOMMF
pour un ellipsoide uniformément aimanté de méme rapport d’aspect que le cylindre avec une taille de cellule de 1nm X
Inm X 1nm (rouge).
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Les Figure 1.21 et Figure 1.22 montrent explicitement que le champ dipolaire axial interne, i.e.
le champ démagnétisant, n’est pas homogeéne le long de I'axe z, en particulier lorsque le rapport
d’aspect devient inférieur a 10 (Figure 1.22). Ceci constitue la principale différence entre un cylindre
et un ellipsoide uniformément aimanté. Théoriquement, le champ dipolaire d’un ellipsoide a fort

rapport d’aspect (2 > 10) (courbe rouge) doit étre faible et uniforme : N, = 0.097 (2 = 16.6), ce qui

donne un champ démagnétisant : ygH; = —N.M; = —170 mT. Cependant, du fait de la discrétisation
de l'espace rendant I'ellipsoide imparfait, un champ démagnétisant qui n’est pas en accord avec celui
attendu théoriquement émerge aux extrémités avec localement un champ de —210 mT.

1000 ‘ . .
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-200
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Figure 1.22 : champ dipolaire Hgip,.(z) émis par un cylindre de Co uniformément aimanté suivant z, calculé a partir de I'équation
(1.46). En rouge : cylindre de rapport d’aspect 16.6, en vert : cylindre de rapport d’aspect 6.6.
. N . c . A
Sun et. al [5] affirment qu’a partir d’'un rapport d’aspect de - = 10 le cylindre peut étre

considéré comme un cylindre infini. Cependant cet argument reste discutable puisque cette
inhomogénéité peut avoir des effets non négligeables sur la valeur que prend le champ de nucléation
d’une part et sur le mode de retournement d’autre part. Ainsi les calculs du champ dipolaire du cylindre
de rapport d’aspect 16.6 (L =100nm et a=3nm) donnent un champ presque nul au centre et de

—0.87 T aux extrémités en = -I_—%. Pour un rapport d’aspect réduit a 6.6 (Figure 1.23), le champ au

centre n’est clairement pas nul alors que la valeur aux extrémités reste inchangée.

2. Mode de retournement d’un nanofil

La question qui vient naturellement suite aux arguments précédents serait donc : qu’en est-il
du comportement magnétique d’un cylindre fini monodomaine ? Plus précisément, quel est son mode
de retournement et comment est affecté le champ de nucléation ?
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Plusieurs contributions ont été apportées a ces questions. Pour le cas du cylindre fini, les
observations expérimentales et simulations micromagnétiques s’imposent face aux modeles
théoriques qui peinent a analyser de facon exhaustive le retournement de I'aimantation dans un
cylindre fini.

a) Travaux théoriques

Les modeles théoriques rendent rarement compte des résultats expérimentaux. Leur rareté
est explicite quant a la difficulté de résoudre analytiquement des problémes de physiques non linéaires
en présence de conditions de bords. Et quand bien méme, lorsque certains articles se démarquent et
concluent sur des résultats remarquables par des méthodes analytiques, un fort désaccord persiste
avec les données issues d’expériences du fait de I'influence des imperfections sur la coercivité et la
nucléation. Ce désaccord est connu comme le paradoxe de Brown et reste ignoré dans la majorité des
articles théoriques de magnétisme. Il existe tout de méme des contre-exemples telle que la publication
de A. Arrott, B. Heinrich et A. Aharoni [47] en 1979, dans laquelle les auteurs montrent que le
retournement de I'aimantation dans un cylindre fini peut s’effectuer par la nucléation et la propagation
d’un point de Bloch, ce qui est mesuré et simulé par S. Da Col et al. en 2014 lors du retournement de
I'aimantation d’un nanofil [48]. A ce jour, les contributions majeures concernant les modes de
retournement de I'aimantation dans un cylindre fini sont issues du micromagnétisme computationnel.

b) Modélisations micromagnétiques

En 2001, Hertel montre par simulations micromagnétiques, basées sur une résolution de
I’équation LLG par une méthode de type éléments finis, que le renversement de I'aimantation d’un
cylindre fini se fait par propagation de une ou deux parois d’une épaisseur §g qui nuclée(ent) a chaque
extrémité [49]. Différentes géométries de parois sont calculées par cette méthode. En 2002, Hertel
publie d’autres résultats de simulations qui montrent la fagon dont se propagent des parois transverses
le long de I'axe du nanofil. Ce mode est nommé mode transverse [50], il apparait dans des objets avec
une longueur L/2 >> §p et peut étre considéré comme le mode de retournement local analogue au
mode cohérent. Hertel observe également un mode local analogue au mode curling pour lequel le
retournement s’effectue par nucléation de vortex a une ou chaque extrémité du cylindre puis
propagation le long de I'axe. Enfin dans un article de 2004, Hertel et Kirschner publient un résultat de
simulation dans laquelle ils observent la propagation d’un point de Bloch [51]. Cette derniere
publication met en lumiére les criteres de transition d’'un mode de retournement a un autre en
simulant un céne. Ainsi le diametre se réduit a mesure que la paroi se propage ce qui engendre le
changement de géométrie de la paroi.

A l'aide d’un modeéle accompagné de simulations, Landeros et. al. [52] montrent en 2007 que
le mode de retournement d’un cylindre fini est local, et suivant son diametre (cf. eq. 1.34), soit
transverse soit vortex. Dans ces modes, le champ de nucléation évolue en fonction de la géométrie
des objets, contrairement au mode cohérent (Figure 1.9). Par la suite Lavin et al. [53] montrent que
I'aspect de la courbe Hy(y), avec Hy le champ de nucléation et y I'angle d’application du champ
externe par rapport a la direction de facile aimantation, est le méme pour le retournement cohérent
et pour le retournement transverse, seule I'amplitude de ce champ est affecté. En 2008, Allende et al.
[54] montrent, a I'aide de simulations Monte-Carlo, que lorsque le diameétre du cylindre est inférieur
au rayon critique (1.34) le mode de retournement sera un mode transverse. Lorsque le diamétre
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devient supérieur au rayon critique (1.34) le renversement se fait par la nucléation de deux vortex, un
a chaque extrémités, et propagation de ces vortex qui jouent le r6le de paroi de domaine. Ces vortex
étant chiraux ils s’annihilent lorsqu’ils se rencontrent au centre du cylindre. Les auteurs montrent
également que I'angle d’application du champ peut également influencer le mode de retournement.
Au-dela de 60° d’inclinaison avec I'axe facile et un diameétre correspondant théoriquement aux
conditions du mode curling, ils observent une transition depuis le mode transverse vers le mode
vortex.

c) Mesures et expériences

En 1996, W. Wernsdorfer et al. ont réussi la mesure de I’évolution de la coercivité en fonction
de I'angle y d’application du champ sur des nanofils isolés de différents diametres [20]. Ces mesures,
réalisées avec un nano-SQUID, révelent un mode de retournement par propagation de vortex d’aprées
I'allure de la courbe H.(y). Le mode de retournement non local comme le curling est écarté du fait du
tres faible volume d’activation déduit d’ajustements itératifs, a I'aide de la formule de Sharrock (1.32),
effectués sur les courbes H.(T) issues de mesures a différentes températures [21], [22].

En 2011, les auteurs M. Vazquez et. al [27] ont relevé, a partir d’expériences et de simulations
micromagnétiques, un mode de retournement local, appelé mode transverse, dans des nanofils de Co
de 35nm de diamétre. Ills montrent que les dépendances en angle du retournement par propagation
de paroi transverse et le mode cohérent sont identiques.

Concernant le cylindre fini, la conclusion qui s'impose a I'issu de cette courte revue de la littérature,
serait un retournement de |’aimantation nécessairement local du fait de l'inhomogénéité de
I"'aimantation, du type paroi transverse ou vortex suivant le diamétre, et, contrairement a la théorie
Stoner-Wohlfarth pour des objets de dimensions similaires (Figure 1.9), le champ de nucléation
dépend du rayon du cylindre, au méme titre que le mode de retournement.

II.  Assemblée de nanofils

A. Interaction en champ moyen

1. Description phénoménologique

Un nanofil appartenant a une assemblée est plongé dans le champ rayonné par cette
assemblée. Par conséquent, le champ dipolaire ressenti par un nanofil est composé de la somme du
champ externe et du champ dipolaire externe rayonné par I'assemblée [55]. Le champ dipolaire est ici
déterminé dans I'approximation du champ moyen dont le principe est de considérer I'ensemble des

interactions comme équivalent a un champ spatialement uniforme dont I'amplitude est pondérée par
M

m=—.
M
Considérons un réseau parfait 2D de nanofils identiques disposés verticalement. Dans le cadre
de la théorie du champ moyen, la principale signature des interactions entre nanofils est le cisaillement
du cycle d’hystérésis mesuré dans la direction z perpendiculaire au réseau, i.e. parallele aux nanofils.

Ce cisaillement provient du fait que I'amplitude du champ dipolaire progresse a chaque retournement
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de I'aimantation d’un nanofil. La progression du champ moyen rayonné par I'assemblée étant opposée
au champ externe, une itération supplémentaire de champ externe est nécessaire pour observer de
nouveaux renversements [56]—[58]. Ainsi, en écrivant le champ total :

Hiot(M) = Hing + Hoxe = —Nine- M + Heyy (1.47)

Hiynt le champ dipolaire externe généré par I'assemblée de nanofils, N,;; le tenseur de désaimantation
—_—
dd aux interactions dipolaires interfils et H,,; le champ externe appliqué.

En dérivant (1.47), %

dire la susceptibilité différentielle, s’exprime comme l'inverse du facteur de désaimantation di aux
interactions :

—>
= —N,,; , Si bien que la pente du cycle d’hystérésis obtenu selon z, c’est-a-

dMm, 1 (1.48)

dH tot,z N int,zz

Cependant connaitre le facteur de désaimantation N, ,, nécessite le calcul du champ
dipolaire externe généré par l'assemblée de nanofils H;,.,, . Par analogie avec le champ
démagnétisant exprimé comme le produit d’un tenseur démagnétisant multiplié par I'aimantation, le
champ d’interaction peut étre formulé comme le facteur démagnétisant de forme de I'assemblée
multiplié par I'aimantation moyenne du réseau :

Hint,zz = _Nint,zz M;éseau (149)

Considérons le réseau de nanofils comme un film mince poreux avec les mémes dimensions que le
réseau ou film poreux. On peut alors écrire :

Mrésean = 4 TS0 () 150

film

Avec fiet f, les fractions de nanofils respectivement d’aimantation +M,¢€, et —M;é,, (f; —
f2) = M/MXF 1aimantation moyenne normalisée avec M I'aimantation moyenne de I’ensemble des
nanofils, Vy¢seqy €t Vrum respectivement le volume de matiere magnétique contenu dans le réseau et

dans le film continu. Le rapport % = P est appelé taux de compacité, avec P — 0 pour un fil

isolé et P = 1 pour un film continu. Le calcul du taux de compacité d’un réseau triangulaire de
. . R _4Am R?

cylindres de rayon R et distants (bord a bord)de dest P = V3 QR (Annexe 3).

Combiner (1.49) et (1.50) permet de déduire une expression du champ d’interaction :

Hpe=-P(fi—f)M{T =-PM (1.51)

En substituant dans (1.47) et en dérivant I’expression on déduit la susceptibilité différentielle :

aM 1 (1.52)

dH ~ P
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La pente du cycle d’hystérésis est donc directement égale a I'inverse du taux de compacité du
réseau. Les expressions finales (1.48) et (1.52) laissent conclure que le taux de compacité et le facteur
de désaimantation sont égaux pour un réseau infini de nanofils :

Nint,zz =P (1-53)

2. Calcul analytique de Hyy ,, €t Nipg 22

Afin d’évaluer les interactions au sein d’un réseau de nanofils, le champ dipolaire de
I'assemblée est ici calculé explicitement afin de déduire N;,; ,, en posant :

N « —réseau 1.54
Hine = —Nine ( )

L'objectif est alors de déterminer quels parametres du réseau, tels que P, influencent N, .,
et donc l'intensité des interactions. La Figure 1.23 illustre et indexe les grandeurs nécessaires au calcul
de l'interaction entre deux cylindres. Les hypotheses de départ consistent a considérer le réseau 2D
de nanofils comme infini dans le plan (xOy), les nanofils sont approximés comme des macrospins, N, =
0 et le mode de retournement est cohérent. Dans un premier temps explicitons I'expression la plus
générale du champ d’interaction dipolaire interfil [32], [57], [59] :

= 1 1_, (1.55)

int = [3(m;. 7). 75 — rjﬁj] — M0

47‘[Ti5- 3

Les notations utilisées dans cette expression sont celles indiquées sur la Figure 1.23. Sﬁ.m est

le symbole de Kronecker qui vaut 1 quand ﬁ]’ =7, et O sinon. ﬁj’ est I'aimantation du nanofil j qui
rayonne le champ dipolaire.

Le modele utilisé ici a été mis au point par Clime et al. [60] puis repris et généralisé au réseau
triangulaire par Carignan et al. [56]. L'idée ici est de sommer la contribution au champ dipolaire de
chacun des nanofils. Le réseau, étant considéré comme infini dans le plan (xOy), nous améne a une
infinité de nanofils apportant une contribution au champ dipolaire. Le calcul exact du champ dipolaire
ne peut pas étre abordé tel quel par des méthodes computationnelles, c’est pourquoi, pour la
résolution du calcul, I'espace sera séparé en deux parties, 'une dite discrete pour laquelle la
contribution au champ dipolaire de chaque nanofil est prise en compte, et la seconde, considérée
comme un continuum, dont la contribution au champ d’interaction est formulée comme une intégrale.
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oy’

Figure 1.23 : illustration du calcul du champ dipolaire rayonné par un fil. L’observateur est a I’origine du repére, le
cylindre j est la source. 7] =1, — ;.

Le potentiel magnétique induit par le cylindre j sur un second cylindre i est repris de I’Annexe 4 :

pU z+ 7

2m a
\
¢m]( z) = MS ff \ _\/pizj-l_l()Z_L)z/ dpdg (1.56)

Ou p;; est la distance entre deux nanofils i et j dans le plan (xOy).

b (1) = 5 - -

- Ys - (1.57)
C (e ey

b, +5 -3

¢a_;(z)e—z’ = Hayp = % ( 2) —~ ( 2) (1.58)

it (D G (e B)

Cette derniére expression représente la composante selon la direction z du champ dipolaire
émis a une distance p;; dans le plan (xOy) d’un nanofil j uniformément aimanté. Dans ce cas le facteur
de désaimantation di au champ rayonné par I'assemblée sur le fil i est :

O, (2)
Nint z2(2) = M Z / (1.59)

j#i
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Ce calcul, repris de [61], est détaillé dans I’Annexe 5.

La contribution au champ dipolaire de la région discréte sera évaluée grace a la somme suivante :

. Mmax
NG, = 0) B m;s (1.60)

int,zz
P 3
m;=1 (m;* + s%)?2

pj I - L
Avecm; = F] OU Pmax €St le diameétre de la zone discrete et s = >0

La contribution de la zone considérée comme continue sera évaluée comme le champ dipolaire
rayonné par |I'assemblée retranchée de la région discrete [60]:

NZ (7 =0) s

int,zz _

p VMg + 52 (1.61)

Ce qui nous améne, en sommant la contribution des deux régions a :

Mmax

Nint,zz(F =0) _ Z m;s S

+

P A (my? + Sz)% VM2 + 52 (1.62)

Cette équation est tracée Figure 1.24, superposée a la contribution de chacune des deux régions.

08

= facteur de démag de la zone continue eq (1.60)
= facteur de démag de la zone discréte eq (1.61)
facteur de désaimantation total eq (1.62)

0.4

facteur de désaimantation/Porosite

D2

1 1 L | 1 L 1 1
107 10" 10"
rayoh de la zone discréte {m)

Figure 1.24 : représentation des équations (1.60), (1.61) ainsi que (1.62).

La Figure 1.24 montre que

Nint,zz (1.63)



Pour un cycle d’hystérésis effectué selon z par un réseau parfait triangulaire de cylindres tous
identiques et avec un grand rapport d’aspect, Ny, ,, est égal au taux de compacité du réseau P =
4m  R?
2V3 (2R+d)?
qui est nommé le régime monopolaire et résumé dans la condition suivante :

(Annexe 3). L'ensemble des caractéristiques requises énoncées ci-dessus constituent ce

L>2d (1.64)
L étant la longueur d’un nanofil et d la distance bord a bord entre nanofils.

3. Simulations micromagnétiques

Afin de vérifier le résultat analytique précédent, P = N, ,,, des cycles d’hystérésis de
réseaux 2D de nanofils de différentes distances interfil sont simulés.

Parametres des simulations

e Jlongueur d’un nanofil (direction z): L = 100 nm,

e diameétre d’un nanofil : D = 6 nm, rayon R = 3nm, rapport d’aspect : 16.6,

e distance inter-fils (bord a bord) : d variable de 1 nm a 50 nm. Le taux de compacité P =
am R
2vV3 (2R+d)’

e |'‘espace simulé contient 39 fils ce qui constitue un réseau de 48nm X 49.5nm pour une

est alors variable telle que 0.01 < P < 0.67.

distance interfil bord a bord de 1nm, jusqu’a 336nm X 346nm pour une distance interfil centre
a centre de 50nm.

3 paralléle a

e anisotropie magnétocristalline uniaxiale: 0].m™3 < K, < 9.3 x 10° J.m~
I"axe du fil,

e aucune distribution d’anisotropie n’est introduite

constante d’échange du cobalt massif : A = 30 x 1071%] /m,

e aimantation a saturation du cobalt massif : pgMs = 1759 mT,

o |'‘espace est discrétisé en cellules parallélépipédiques de 1nm X 1nm X 6nm. Du fait du
nombre important de cellules nécessaires pour reproduire une forme cylindrique des nanofils
avec des cellules parallélépipédiques, ces simulations ont un co(t numérique important et une
des limitations de ces simulations est I'erreur due aux formes des nanofils générés.

e T=0K.

e Le module PBC (Periodic Boundary Conditions) est utilisé afin d’apporter une correction au
champ dipolaire permettant de simuler le champ dipolaire d’'un réseau étendu [62]. Les
conditions aux bords périodiques utilisées ici reproduisent I'espace simulé 200 fois dans chaque
directions planaires x,y du réseau, 200 étant déterminé par itération jusqu'a atteindre une
valeur constante du champ coercitif.

e La méthode de calcul utilisée est la minimisation de I'énergie libre par la méthode du gradient
conjugué avec comme critére d’arrét [m A H Am| = 0.2 A/m (Annexe 6).

La Figure 1.25 montre des cycles issus de ces simulations. Les nombreuses marches visibles lors
du retournement proviennent du retournement d’un ou plusieurs nanofils, ici en faible nombre. La
Figure 1.25 compare le taux de compacité introduit dans les simulations a I'inverse de la susceptibilité
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différentielle extrapolée au champ coercitif (yy. = (dM/dH)y.), en fonction de la distance interfil
d. Le taux de compacité de I'espace simulé, appelée taux de compacité réel, est déterminée en faisant
le rapport :

nombre de cellules magnétiques (1.65)

P . =
réelle nombre de cellules total

‘ —— d=2nm; P=0.51
T d=6nm; P=0.23
| =—d=7nm; P=0.19 0.6 # Taux de compacité réel
1,0 c ® (dW/dH)' (Kme=9,3.10° jm’)
o) A (dMIGH)" (Kme=7,3.10° jm®)
/ 0.5 Vs v (dM/dH)" (Kme=5,3.10° jim’)
0.54 / — g & (dM/GH)' (Kmc=4,3.10° jm’)
n |  0.44 <« (dM/dH)" (Kme=1,3.10° jim’)
E L e * (dM/dH) " (Kme=0 j/m’)
= ¢
0,0 34
s = 1%,
<= 024 L
-0,54 SN—— 5
. 0.1 ‘:
-1.0 0.0 #
T T T T T T T T
-200 0 200 0 10 20 30 40 50

Figure 1.25 : a gauche : cycles simulés avec le code OOMMEF pour différentes distances interfils; A droite : comparaison du
taux de compacité du réseau simulé et de I'inverse de la susceptibilité différentielle autour de H, des cycles simulés, pour
différentes distances interfils d et différentes valeurs de Kpc.

De ces simulations, il apparait une trés bonne corrélation quantitative entre le taux de
compacité P du réseau et l'inverse de yy. = (dM/dH)y,, ce qui corrobore I'équation (1.52), et ce
quelle que soit I'amplitude de I'anisotropie magnétocristalline.

Ceci acheve la démonstration par les simulations avec comme conclusion :

dMy ! (1.66)
Nint,zz =P = (d_H>

Gardons en téte que cette expression est valable pour des nanofils ayant un grand rapport

) ;. . < g L
d’aspect et en régime monopolaire, c'est-a-dire lorsque > >> d.

Ce sujet sera a nouveau abordé dans le contexte de I'analyse et la lecture des diagrammes FORC.

B. Influence des interactions dipolaires sur la coercivité d’un
réseau de nanofils

1. Coercivité et champ moyen

La condition de renversement d’un fil est remplie lorsque la somme du champ externe avec
tous les autres champs rayonnés atteint le champ d’anisotropie Hy :

2K, ff (1.67)
M;

Heyr + Hipt = Hopr — Nint,zzM = Hg =
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Kess étant I'anisotropie effective contenant tous les termes variant comme une fonction de sin?6,
avec 0 I'angle entre I'aimantation et I'axe de facile aimantation. Le champ coercitif étant définia M =
0 impose Hy; = H. = Hg. Il apparait clairement que dans le contexte du champ moyen, le champ
coercitif n’est pas affecté par les interactions dipolaires.

2. Simulations micromagnétiques de la coercivité de réseaux

Pour un réseau, parfait et infini, un moyen de minimiser son énergie interne est d’organiser
géométriguement son aimantation de facon a minimiser I'énergie dipolaire. La configuration qui
minimise I’énergie magnétostatique est la configuration antiferromagnétique afin de fermer les lignes
de flux magnétique entre proches voisins, ce qui constitue un résultat bien connu du modele d’Ising.
Cependant le réseau triangulaire n’étant pas bipartite, la configuration antiferromagnétique ne peut
étre satisfaite entre tous les premiers voisins. On peut supposer que la configuration magnétique a la
coercivité forme des microstructures de fagcon a maximiser les interfaces entre nanofils d’aimantation
antiparallele [63], [64]. Plus la distance entre nanofils diminue, plus I'énergie magnétostatique
augmente et modifie ainsi le paysage énergétique de sorte que la quantité d’énergie magnétique a
apporter via le champ externe pour annuler I'aimantation diminue. Dans le domaine des verres de
spin, les auteurs montrent que les interactions longues portées ont une grande importance dans la
géométrie de la configuration magnétique a la coercivité et a la rémanence [65] [66], [67]. Dans les
réseaux de nanofils simulés, du fait que I'énergie magnétostatique est la seule énergie de couplage
entre nanofils, microscopiquement I'état désaimanté est structuré par les interactions polaires [63],
[68], [69]. Hertel a montré par des simulations micromagnétiques que le champ coercitif d’une
assemblée diminue avec I'augmentation du nombre de nanofils du fait de la possibilité de former des
microstructures accessibles pour une énergie apportée au réseau inférieure a celle nécessaire pour
retourner l'aimantation d’un fil unique [49]. Zighem et al. [70] ont montré I'évolution de la
configuration magnétique d’une assemblée de nanofils en fonction du champ externe et a la
rémanence : on peut aisément voir la formation de microstructures de I'aimantation comprenant
plusieurs nanofils. Le méme groupe de recherche montre également que le champ coercitif est
dépendant du taux de compacité selon une variation linéaire [71]. Récemment Li et al. [72] ont montré
I'impact des interactions sur le champ coercitif d’une assemblée de nanofils simulés avec OOMMEF. lls
concluent également sur une évolution linéaire de la coercivité avec la variation du taux de compacité
du réseau de différente fagon (augmentation du diameétre des fils et espacement centre a centre). Une
contribution majeure a ce probléme a également été apportée par P. Sergelius et al. [73]. Dans cette
publication, les auteurs ont mesuré par magnétométrie les caractéristiques macroscopiques d’un
réseau de nanofils électrodéposés et ont ensuite mesuré les nanofils de ce réseau un par un de fagon
a évaluer les différences entre comportement collectif et comportement de fil isolé. Pour ce faire ils
ont dissout la matrice contenant les nanofils et en répétant des mesures MOKE (Magneto Optical Kerr
Effect) sur différents nanofils isolés (toutefois fragmentés), les auteurs ont reconstruit une statistique
du champ de retournement des nanofils isolés. lls trouvent un H, ;45eq,, diminué de 10% par rapport
au Hc fiiunique Moyen. lls expliquent cette différence par la formation, a la coercivité, de
microstructures de I'aimantation composées de plusieurs nanofils générant un champ d’interaction
local non nul.

Dans le cadre de cette thése, des simulations micromagnétiques de réseaux de nanofils ont
été réalisées en utilisant le code OOMMF (Annexe 6) ainsi que le code Nmag pour adresser I'influence
des interactions magnétostatiques sur la valeur du champ coercitif. Nmag est un code qui résout
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I’équation LLG par une méthode des éléments finis [74]. L'avantage par rapport a OOMMEF est une
meilleure représentation de la géométrie grace au maillage composé de tétraedres irréguliers.
Cependant le temps de calcul est bien supérieur avec les éléments finis (Nmag) qu’avec les différences
finies (OOMMF), de plus la quantité de mémoire vive sollicitée par la méthode des éléments finis est
également bien supérieure.

. —a— 64 fils_Nmag
1 #— 120 fils_OOMMF
1400 [

1200

H He (mT)

1000

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 086 0.7

Figure 1.26 : Champ coercitif de réseaux de nanofils simulés (paramétres définis p54) en fonction du taux de compacité P.

Il apparait clairement que la coercivité varie avec le taux de compacité du réseau, c’est-a-dire
avec 'amplitude des interactions dipolaires. Les résultats issus des calculs OOMMEF sont plus dispersés,
probablement du fait de la forme imparfaite des fils cylindriques discrétisés par des cellules
parallélépipédiques.
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Figure 1.27 : a) dépendance du champ coercitif au taux de compacité d’une assemblée de 39 fils simulés avec le code OOMMIF.

dH, . s . . . o
o &N fonction de I'anisotropie magnétocristalline uniaxiale.

b) variation de

La Figure 1.27 montre la généralisation de la figure précédente pour différentes amplitudes de
I’anisotropie magnétocristalline uniaxiale. Néel a proposé en 1947 que le champ coercitif de grains
(sans anisotropie magnétocristalline) dans une poudre magnétique présentant des cavités de volume

e . . d . . s
relatif u s’exprimerait : H, = 0,26 m Mg (1 —v), avecv = — d et d étant respectivement la densité
0

apparente de la poudre et celle du métal. Ce raisonnement appliqué au cas d’un réseau de nanofils
d’un taux de compacité P, et en négligeant I'anisotropie magnétocristalline, donne: uyoH, = A(1 —

P),avec A = uons dans le cadre du modele de Stoner-Wohlfarth [71]. Panagiotopoulos et. al. traitent

57



ainsi la coercivité simulée de réseaux de nanofils simulés sous Nmag en fonction de P par |’expression :

M . . _— . e 2K,
H.=a, (75 1-pP)+ Hk), ou Hy, représente le champ d’anisotropie magnétocristallin : H, = Mmc ,

N

et a, représente I'atténuation du champ coercitif di au defaut d’alignement du champ applique avec
I’axe facile (équations 1.36 -1.37) [71]. Les données présentées ici montrent que la variation linéaire
de la coercivité avec le taux de compacité est acceptable. Cependant, au vu des courbes sur le graphe
a), la variation du champ coercitif a tres faible taux de compacité semble montrer une variation non
linéaire. Cette variation a été observée expérimentalement plusieurs fois, notamment par Umeki et.
al. [75] et Ching Ray Chang et. al. [76], ainsi que, Li et. al. [72] et Tonson et. al. [77] qui ont un résultat
similaire issu de simulations micromagnétiques. En considérant une variation linéaire de H.(P), les
données peuvent étre exprimées par la fonction suivante :

HoMs
2

(1.68)

HoH, = ayach( 1-P)+ llon)

Ou ag,, . est une fonction a déterminer de facon a rendre compte de la variation de la pente de H.(P)
avec la variation de I'anisotropie magnétocristalline. En effet, alors que le champ est appliqué dans la
direction de facile aimantation, i.e. a, = 1, un ajustement linéaire sur les courbes de la Figure 1.27.a
montre que la pente de H_(P) varie avec |'anisotropie magnétocristalline. Cette variation est reportée
Figure 1.27.b. Chaque point de cette courbe s’obtient donc en dérivant I'équation (1.68) par rapport
au taux de compacité:

dH,
d(1-P)

M; (1.69)
Ukme -

La Figure 1.28b suggere que ak,  est directement proportionnel a K., telle que ag, . =

2
B. K¢, avec § une constante. Une analyse aux dimensions de la grandeur$, montre que
d(1-P) dKm,
celle-ci est homogene a l'inverse d’une aimantation:
d*H
TP ar—| = M 1.70
d(1 — P) dK,,, (1.70)

. P d’H, _ M5 . _ —2 .
Par ailleurs d’apreés (1.69), FrES YT B oS bien que [B] = [M~*]. Il apparait donc que
[aK ] = M. Ainsi ag_ constitue un ratio entre I'anisotropie magnétocristalline et un terme a
mc [M2] mc

priori dipolaire puisque proportionnel a l'aimantation au carré. ag __ représenterait donc la
compétition entre I'anisotropie magnétocristalline et les effets magnétostatiques.

Ce raisonnement propose donc d’aller au-dela du champ moyen en montrant les effets des
interactions sur le champ coercitif. La conclusion est que plus les interactions sont fortes (i.e. réseau
dense) plus le champ coercitif chute (eq. 1.68). Ceci signifie que I'état désaimanté demande moins
d’énergie externe pour étre atteint a mesure que le champ d’interaction augmente. D’autre part il est

également montré que I'augmentation de |'anisotropie magnétocristalline a une influence sur la

. dH U . . . , o i
fonction d(l—_cp)qw ameéne a appréhender les effets de I'énergie magnétocristalline en compétition
avec les effets magnétostatiques.
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C. Distribution en champ de retournement

Une multitude de justifications font qu’un réseau parfait reste une expérience de pensée.
Autrement dit chaque réseau de nanoparticules comporte des imperfections et des défauts. La
conséquence directe de ces défauts est I'émergence d’une grandeur appelée distribution intrinséque
en champs de retournements : iSFD (intrinsic Switching Field Distribution). Elle trouve son origine dans
des distributions en géométrie ou en anisotropie magnétocristalline du fait de la présence de défauts
cristallins, impuretés, etc. Elle constitue I'un des objets principaux d’étude pour le domaine des médias
magnétiques. La largeur de cette distribution constitue la figure de mérite des média magnétiques,
définissant la stabilité magnétique et la densité d’enregistrement atteignable. Détecter sa largeur et
sa forme par des mesures magnétiques est un enjeu important mais difficile. La difficulté réside dans
la capacité a établir un modéle permettant la déconvolution des effets des interactions (cisaillement,
inhomogénéité du champ d’interaction, effets des bords du réseau, ...) pour atteindre la dispersion des
caractéristiques intrinséques des nanoaimants d’'une assemblée. Les méthodes et modeles
d’extraction de I'iSFD ont fait I'objet de nombreuses publications [78]—[83].

La Figure 1.28 présente trois cycles d’hystérésis effectués par une assemblée simulée, composée
de 1000 hystérons?, soumis & a) un champ d’interaction moyen seul, b) une distribution de champ de
retournement seule, et ¢) les deux combinés. Un hystéron (introduit largement au chapitre Il) est
une entité purement mathématique représentée par un cycle rectangulaire, servant ici a modéliser le
cycle d’hystérésis d’'un nanofil. Ces résultats sont issus d’'un programme Matlab, publié dans la thése
de Fanny Béron [84], simulant une assemblée d’hystérons, définis chacun par un champ de
retournement, plongés dans un champ appliqué et un champ d’interaction, ici uniforme, représentant
le rayonnement de I'assemblée (algorigramme Figure 1.29). Il est important de préciser ici que ce
programme est essentiellement utilisé pour comprendre les aspects mathématiques des cycles
d’hystérésis. En effet beaucoup d’arguments physiques ne sont pas pris en compte (champ de
démagnétisation, énergie d’échange ...), ainsi le choix des parameétres physiques peut-étre arbitraire.

La condition de renversement d’un hystéron est réalisée lorsque la somme du champ appliqué et
du champ d’interaction est égale a son champ de retournement (négatif ou positif suivant la branche
du cycle). Le balayage en champ appliqué est effectué par une boucle for, lors de laquelle le champ
rayonné est systématiquement mis a jour dés qu’un retournement a lieu. Dans ces simulations le
champ d’interaction de type moyen est le méme pour tous les hystérons et s’écrit :

HoHine = (1 — f2)am (1.71)

Avec a,, une grandeur, homogene a un champ et ici exprimée en T, contrélant I'amplitude et le signe
. . < . . . , M

du champ d’interaction, (f; — f,) correspond a I'aimantation adimensionnée : = (fi—f2)- La
N

contribution au cycle M (H) des interactions de type champ moyen (i.e. champ uniforme) est linéaire,

tandis que la répercussion de I'iSFD gaussienne est non linéaire. Le champ coercitif est le méme pour

ces trois cycles, ce qui est en accord avec la vision du champ moyen dans laquelle les interactions n’ont
aucun role sur la coercivité.
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Figure 1.28 : simulation d’une assemblée de 1000 hystérons avec poH, = 1000 mT, I"écart type de la distribution gaussienne

en champ d’anisotropie est de 70mT, le champ d’interaction moyen et uniforme s’écrit WoH;p: = —Mﬂ x 2000, (a,, =
S

—2000 mT) . a) cycle d’hystérésis simulé effectué par une assemblée d’hystérons homogénes en champ de retournement et
en interaction via le champ d’interaction moyen, b) cycle d’hystérésis simulé effectué par une assemblée d’hystérons sans
interaction dispersés en champ de retournement par une distribution gaussienne, c) cycle d’hystérésis simulé effectué par une
assemblée d’hystérons dispersés en champ de retournement par une distribution gaussienne et en interaction via le champ
d’interaction moyen, d) superposition des trois cycles simulés.

Incrément de H,y;

l

?- ]

Vérification pour chaque
hystéron:
Hext + Hint = H.S‘W

Les hystérons qui valident
la condition son candidats
au retournement

Retournement d’un
hystéron tiré
aléatoirement parmi
les candidats

]

Mise a jour de H;,;
et retour en 2

Aucun hystéron
ne valide la
condition

Retour en 1

Figure 1.29 : algorigramme de simulation d’un cycle d’hystérésis d’une assemblée d’hystérons.

Au sein d’une assemblée de particules sans interaction, lorsqu’un pas de champ externe § H,,.;
est effectué, chaque particule dont le champ de renversement Hg, se trouve dans l'intervalle H,,y <
Hg,, < H,,t + 6H,,: verra son aimantation se retourner. Dans le cas ou I'assemblée est dispersée en
champ de retournement, la variation de M en fonction de H,,; suit la forme de la distribution selon
laquelle les particules sont distribuées. Si f; la proportion d’hystérons up (selon +z par analogie entre
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nanofils et hystérons) et f, la proportion down, avec f;,; = f1 + f, = 1soit f; =1 — f,, alors pour
une branche de cycle partant de la saturation négative selon z :

—|Hext+Hintl
f2= f D(Hsw) dHgsy (1.72)

—00

Avec D(Hgy) la distribution en champ de retournement des hystérons. Donc

—|Hexe+Hj . ' . e ol .
f_olo extHHinel D(Hgy ) dHgy, représente le nombre de fils qui ont un champ coercitif inférieur ou égal

a Hgyt + Hin: et D(Hgy,) dHgy, le nombre d’hystérons ayant un champ de retournement compris
dans l'intervalle [Hgy, ; Hgyy + 8 (Hoyt + Hine)]- Ainsi on peut définir I'aimantation comme [78]:

M
M—S=f1—fz
M=1-2f,

—|Hext+Hint|
—o0 (1.73)

L'éguation 1.73 montre que la distribution en champ de retournement est reliée a la dérivée
de l'aimantation de M(Hgy ) = M(Hpyt + Hipe) - La Figure 1.30 montre une application de ce
raisonnement sur une assemblée de 100 000 hystérons dispersés en champ d’anisotropie selon une
loi normale :

_(st_<st>)2 (374)
20{sp

D(Hgy) = ———e
o OisrpV 2T

Avec ojspp I'écart type du tirage gaussien utilisé pour assigner le champ de retournement Hg,
intrinséque a chaque hystérons et < Hg,, > lavaleur moyenne des champs de retournement sur toute
I'assemblée. Les parametres de la distribution utilisée pour implémenter la simulation sont gjsrp =

450 mT et < poHg,, >= 1000 mT. Les caractéristiques relevées a l'aide de I'ajustement itératif de
M sont oygpp = 455 + 2mT et < poHg, >= 996 + 1mT.

dH
a) b)
’—dedH
1= - — ajustement itératif gaussien
1.0
05
4 T
2 <
= 00 =
= T
0.5
1.0 ~.
200 00 0 1000 2000 3000 2000 -1000 0 1000
UOHext (mT) HoHoye (MT)

Figure 1.30 : a) cycle d’hystérésis effectué par une assemblée de 100 000 hystérons simulés sans interaction, distribués en
champ de retournement selon une loi normale avec o;spp = 450 mT et < pyHs,, >= 1000 mT, correspondant a une

’ e
dispersion —=F2-
<Hgy>

I"extraction des grandeurs caractérisant la distribution en champ de retournement.

de 45% ; b) dérivée de la branche gauche du cycle superposée a un ajustement itératif gaussien permettant

61



Dans le cas d’'une assemblée d’hystérons en interaction, il est possible de corriger le cycle
d’hystérésis de la contribution linéaire de champ moyen en tragant la fonction M(H;,), ou Hept
représente la somme du champ externe et du champ d’interaction. Il ne reste ensuite qu’a extraire les
caractéristiques de la distribution en champ de retournement intrinseque par un ajustement itératif
gaussien appliqué sur la dérivée de la méme fagon que sur la Figure 1.30.b).

cycle M(Hext) cycie M{Hext + Himt)
a) b)
- ; - r - r - - - : : -
1,01 104
) iSFD = 450 mT & poHS* = —2000 mT » iSFD = 450 mT & < pgHg, >= 1000 m
= o054 < HoHgy >= 1000 mT 1 = o054 g
] —
s L] ] = ]

T T T T T T T T T T
-4000  -3000  -2000  -1000 ] 1000 2000 - -1800 -1350 -900 -450 0 .

dM/dH
- - ajustement itératif gaussien

dM/dH
dM/dH

UOHext (mT) “UHtot (mT)

Figure 1.31: a) cycle d’hystérésis M(H,,.) calculé pour une assemblée de 100 000 hystérons, distribués en champ
OiSFD

d’anisotropie selon une loi normale avec o;sgp = 450 mT et < pyHg,, >= 1000 mT (dispersion T
sw

= 45%), et soumis
a un champ d’interaction identique pour chaque hystéron pogH;p, = — Mﬂ X 2000 . b) Cycle d’hystérésis de a) corrigé M (Hy o)

avec Hior = Hoyr — X 2000 et superposé a l'ajustement itératif gaussien permettant I'extraction de parameétres de la

distribution en champ de retournement.

Lorsque le champ d’interaction implique des variations non linéaires de I'aimantation en
fonction du champ externe, comme dans le cas d’'un champ d’interaction de type Ising ou en présence
d’interaction d’une autre nature que les interaction dipolaires (interaction d’échange) ou encore en
présence d’un champ d’interaction magnétisant, il devient difficile d’identifier H;,,; et ainsi de tracer
le cycle M(H,:) . Diverses méthodes d’extraction de distribution intrinseque de champ de
retournement plus élaborées ont été publiées notamment a la suite de l'article de Tagawa et
Nakamura [81]. La méthode AH(M,AM) proposée par A. Berger et directement extrapolée des
travaux de Tagawa et Nakamura est un outil intéressant [78], [82], [85]. Toutefois, cette méthode
présuppose la forme de la distribution recherchée. Nous nous sommes intéressés particulierement a
la méthode FORC (First-Order Reversal Curves) puisque ce type de mesure et analyse permet
d’adresser le comportement de groupe d’assemblées d’hystérons associés aux nanoparticules
magnétiques isolées ou en assemblée ainsi que les caractéristiques des distributions associées [79].
Dans ce contexte, nous avons développé une collaboration avec Fanny Béron afin d’initier puis
développer des analyses FORC au LPCNO.
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Meéthode et analyse FORC

I.  Modeéle de Preisach-Krasnoselskii

En 1932, le mathématicien Preisach propose un modele scalaire des effets hystérétiques fondé sur
des hypothéses concernant différents mécanismes d’aimantation [86]. Trente ans plus tard, un
mathématicien du nom de Krasnoselskii reprit I'idée derriére le modele de Preisach et en dégagea un
modele mathématique d’hystérésis completement affranchi de toutes considérations physiques [87].
Le modele de Preisach-Krasnoselskii [88] met en jeu un signal d’entrée u(t), de sortie f(t), les
opérateurs (hystérons) ¥, dont les parametres a et  sont définis sur la Figure 2.32.

f

+1f--

Figure 2.32 : représentation d’un opérateur ¥ p.

L'opérateur hystérésis I' représentant I'assemblée compléte d’hysterons, est défini comme :

£ = Fu®) = ff @B Tep u(decp -
a> .75

Les notations utilisées sont reprises de [89]. Dans le cas appliqué a la magnétométrie, f(t) —
M(t) et u(t) = H(t). Linterprétation géométrique de I'équation (2.75) consiste a placer chacun des
opérateurs 74 dans le plan dont les axes sont les valeurs @ et B de fagon a classer les hystérons.

Afin de déterminer les caractéristiques intrinséques a I'assemblée, il est nécessaire de calculer
la fonction de pondération u(a, 8) associée a chaque hystéron, donnée par I'équation (2.76). L'idée
sous-jacente est de faire I'acquisition d’autant de courbes du reversement du premier ordre qu’il y a
d’hystérons dans I'assemblée, afin d’obtenir un jeu courbes entre lesquelles un seul opérateur s’est
retourné, ce qui permet d’en déduire sa pondération. Selon I’hypothése que le systéme est constitué
d’un nombre fini d’opérateurs, de telle sorte qu’il soit possible de les placer tous en position up pour
une valeur d’entrée assez grande (saturation), une courbe de renversement du premier ordre est
obtenue en diminuant u jusqu’a une certaine valeur B, puis en augmentant u jusqu’a la valeur initiale
d’entrée, i.e. la saturation : la Figure 2.33 montre en orange un exemple d’acquisition d’une courbe de
renversement du premier ordre.
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Une assemblée de particules magnétiques est sensible a I'histoire magnétique qu’elle a subit,
ce qui fausse I'évaluation de la fonction de pondération. L’histoire magnétique doit donc étre effacée
apres l'acquisition d’'une FORC en saturant 'assemblée, de fagon a ne pas affecter I'acquisition des
FORC suivantes. Ceci constitue donc la premiére condition a I’évaluation de u(a, 8). La seconde étant
la congruence. En effet, pour deux mémes chemins de la variable u(t), la configuration finale de
I’'aimantation doit étre identique. Cette derniére condition n’est que trés rarement respectée dans une
assemblée composée d’un treés grand nombre de particules magnétiques en interactions ou dans un
matériau continu tel qu’une couche mince magnétique. Le premier a proposer une méthode de
mesure de la fonction de pondération est Mayergoyz en 1985 [88]. Depuis cette publication, de
nombreux modeles ont été formulés pour s’affranchir de la contrainte de la congruence [90]-[92].
Dans I'application, I’acquisition de cent courbes de renversement du premier ordre semble suffisante
pour rendre compte de la signature du comportement magnétique d’'une assemblée.

a) b) Courbe de Va .
renversement du s 2
4 Point de renversement premier ordre ,' :
Al Mo oa a4 A a A A
/
= . ) AH, AR
= i
3 |5
T e B AH
B = H, a=H AH
entrée : u int He

Figure 2.33 : a) exemple de courbe de renversement du premier ordre appliquée au magnétisme, b) illustration de la
construction d’un diagramme FORC.

Afin de trouver une expression de la fonction de pondération on injecte I’équation (2.75) dans
I’expression suivante :

F(a,B) = fg — fpa

a y
F(a,p) =2 fﬁ ( fﬁ u(mﬁ)dx) dy

Une expression de la fonction de pondération peut maintenant étre déduite :

lazF(x, y)

H@ ) = =5 3pa

x=a ; y=p (2.76)

Le terme « hystéron mathématique » est employé pour représenter un opérateur y,5. Dans
le domaine du magnétisme, les parameétres a et 8 sont respectivement remplacés par les variables H
et H,. (Figure 2.34). Les hystérons peuvent ainsi étre caractérisés par leur demi-largeur H,. et un champ
de décalage H,, selon lesquels :

H=H.+H,
H, = _(Hc_Hu)
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(2.77)
H.=(H—-H,)/2

Hy = (H+H,)/2

Figure 2.34 : hystéron mathématique correspondant au modéle de Preisach, appliqué au magnétisme (H. et H,, > 0).

Le modele de Preisach- Krasnoselskii est appelé modele classique de Preisach. Ce modeéle est
apte a décrire les phénomeénes hystérétiques tant que les deux conditions, congruence et effacement
de la mémoire, sont respectées. De plus, le cycle individuel des particules de I'assemblée, mesurées
selon leur axe de facile aimantation, doit étre rectangulaire et les particules non corrélées entre elles
[93], [94]. En effet pour accéder a la distribution de Preisach, c'est-a-dire la distribution des parameétres
a et  de I'assemblée d’hystérons, I'amplitude des interactions ne doit pas dépendre de I'état de
I'assemblée, puisque si tel est le cas les événements ne se produisent pas en accord avec les
parameétres intrinséques des hystérons. Si ces conditions ne sont pas respectées I'interprétation du
diagramme selon le modeéle classique de Preisach, c'est-a-dire comme une cartographie des
évenements irréversibles comme des évenements réels, n’est plus valable. C'est pourquoi, une
appréciation qualitative de la coercivité et de l'interaction entre les particules ne peut étre que
rarement effectuée. Il existe tout de méme un modele appelé moving Preisach model [94] permettant
d’accéder a la distribution de Preisach dans le cas ou les interactions peuvent se formuler comme une
fonction linéaire de I'aimantation. Ce modéle se formule en remplacant la variable d’entrée H par une
variable effective que I'on peut appeler H;, et qui s’exprime selon I'idée formulée dans la partie II.C.
Cette méthode, qui a permis d’extraire les caractéristiques intrinseques de |I'assemblée d’hystérons
simulée comme lillustre la Figure 1.31, repose sur |'évaluation du parametre appelé facteur de
mouvement a,,, ici homogéne a un champ :

M (2.78)
HoHtor = HoHext + amﬁ

N

Ce modele est applicable a I'analyse FORC et certains auteurs I'ont utilisé comme tel pour
évaluer des caractéristiques intrinséques ainsi que des comportements collectifs d’assemblées en
soustrayant les contributions du champ moyen démagnétisant (i.e. a,, < 0) de facon a ne garder que
les contributions non linéaires [92], [95]—-[101].

En 1999, la premiére mesure de la fonction de pondération d’un systéme magnétique est réalisée
avec des courbes de renversement du premier ordre par C.R. Pike et A.P. Roberts [102]. Par la suite
elle fut tres utilisée pour des datations en géologie, permettant de savoir si les échantillons
contenaient plusieurs distributions de particules ferromagnétiques [103]-[110]. Aujourd’hui les

65



courbes de renversement ont été utilisées pour caractériser un trés large éventail de structures
magnétiques et autres phénomenes hystérétiques : réseaux de nanofils, bit patterned media, films
minces, couches minces a anisotropie perpendiculaire, etc.

II.  Diagramme FORC

Au cours de ce doctorat, nous avons mis en place une collaboration avec Mme Fanny Béron du
laboratoire LMBT, de I'université Campinas au Brésil (UNICAMP - Instituto de Fisica "Gleb Wataghin").
Dans la cadre de cette collaboration, et plus particulierement au cours d’un séjour de 2 mois au LMBT
(juillet-aolt 2017), je me suis formé a I'acquisition, au traitement, a la simulation et a I'interprétation
des courbes de renversement du premier ordre effectuées sur des réseaux de nanofils magnétiques.
Nous avons par la suite implémenté ce type d’analyse FORC au LPCNO.

Un cycle d’hystérésis est en fait une succession d’événements irréversibles si bien que seuls les
hystérons irréversibles( H; # 0) participent au phénomeéne. L’évaluation de la fonction de
pondération s’effectue en appliquant I'’équation (1.76) au magnétisme. Dans la littérature, un usage
commun du label pgorc désigne la fonction de pondération u(a, B) définie dans la partie précédente,
c’est pourquoi nous conserverons cette notation ici [102]:

1 92M(H, H,)
2M, 0H,0H

prorc(H, H;) = (H=>= H,)

(2.79)

La fonction de distribution est présentée par un diagramme de contour, appelé diagramme
FORC, sur lequel progrc est représenté par un code de couleur allant de 0 (bleu) a la valeur maximale
(rouge). prorc donne directement la distribution du renversement irréversible de particules
magnétiques considérées alors comme des hystérons mathématiques selon leurs parametres H et H,..
La projection d’un point sur I'axe H, représente la demi-largeur de I’hystéron concerné. De méme, une
projection sur I'axe H;;,; représente le champ de décalage H,, de I'hystéron visible sur la Figure 2.34,
et sera donc interprétée comme I'opposé du champ d’interaction H;,; subit par I'hystéron en plus du
champ externe [111]. Ces axes H, et H;,; sont donc appelés axe de coercivité et axe du champ
d’interaction ; ce sont les axes utilisés dans la représentation de Preisach. Un lissage est effectué lors
du calcul de la distribution pgogc plus ou moins appuyé suivant le nombre de points voisins utilisés
dans le calcul de dérivation de prorc. Historiquement le lissage avait pour fonction de diminuer le
rapport signal sur bruit. Il est important de garder en téte que ce lissage peut drastiquement modifier
la signature du comportement de I'assemblée [112]. En effet, pour une assemblée, le calcul de prorc
exact, sans lissage, est en fait un calcul discret puisque I'aimantation : M(H) est elle-méme discrete
(composé de points), que ce soit dans les mesures ou les simulations :

1 A [Am(H,, H) (2.80)
" 2AH,.| AH

Prorc(Hp, H) =

Lors de mesures, voire méme de simulations, les conditions pour accéder a la distribution de
Preisach sont donc rarement remplies, les caractéristiques intrinséques a I'assemblées sont donc
difficilement accessibles et de fait, les informations quantitatives extraites d’un diagramme FORC sont
a prendre avec précautions et doivent étre confrontées, par exemple, a des simulations et des mesures
complémentaires. C’'est pourquoi, la philosophie d’utilisation de ces diagrammes sera essentiellement
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d’identifier la signature de comportements et de phénomenes lorsqu’il s’agit de données issues de
mesures [102]. Nous verrons que quantitativement, les champs d’interaction et coercitifs peuvent étre
extraits fidelement. La détermination quantitative de la distribution de champs de retournement est
quant a elle plus délicate. Nous montrerons au chapitre IV son appréciation qualitative au travers
notamment de son évolution en température.

lll.  Signatures FORC d’assemblées d’hystérons

La géométrie que prend prorc(Hy, H) dans un diagramme FORC permet d’identifier la signature
de comportements magnétiques d’'une assemblée de nanoparticules. Nous allons nous focaliser
particulierement sur des systémes de réseaux de nanofils magnétiques. Cette partie concerne des
simulations de courbes de renversement du 1°" ordre d’assemblées d’hystérons auxquels sont
assimilés les nanofils, avec et sans interaction dipolaire, ainsi qu’avec et sans distribution de champs
de retournement, afin d’identifier les diagrammes FORC associés a ses différents cas. Ces simulations
ont été réalisées en utilisant le code présenté dans l'algorigramme de la Figure 1.29. Différents
diagrammes FORC communément observés expérimentalement sont présentés par la suite.

A. FORC linéaire : champ d’interaction homogene

Le premier exemple est la distribution prgrc dite linéaire [113]. Cette forme de diagramme FORC,
Figure 2.35, est obtenue pour des hystérons en interaction via un champ d’interaction dit négatif, ici

UOHintzalis , avec a,, <0 . Ce type de diagramme FORC est caractérisé par deux

HoAH nt
2
de prorc sur I'axe H.. Il apparait que poHEFRC = 300mT confondu avec poHYMHL = 300mT le champ

coercitif du cycle majeur (MHL pour Major Hysteresis Loop), tous deux également confondus avec le

S . AH; e
champ de retournement intrinséque des hystérons pgHg,, = 300mT. T”” est la moitié de la largeur

sat

parameétres HFORC et = Ay = PoHEAE, ou HEORC est lavaleur a laquelle se trouve le maximum

de I'extension de la distribution paralléle a I'axe H;;,;, distribution parfois nommée IFD pour Interaction
Field Distribution [111]. Le champ d’interaction moyen négatif a pour effet de cisailler le cycle M(H),
par conséquent, le champ de retournement du premier hystéron est décalée d’'une FORC a 'autre, ce
qui implique une contribution non nulle a pyo.- [111], contribution a I'origine de I'lFD. L’IFD concerne
les hystérons qui se retournent pour une aimantation identique a I'aimantation atteinte au point H,
(i.e le premier événement de retournement de chacune des FORC): le champ d’interaction subit a ces

. o M . . o
deux points est le méme, YoH;r = ap, g et I’hystéron j associé voit ses deux champs H et H,. tous

deux décalés de H;,; et distants de 2Hy,,. Le profil présenté sur la Figure 2.36.b montre que la hauteur
de prorc est constante. La proportion d’hystérons se retournant pour un pas de champ externe
compris entre la nucléation et la saturation, ne varie pas, et ce, pour tous les champs H,..
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Prorc (Hin)

wHerore = Hemui

_pysat sat
Hj +Hpy:

int
T

200 -100 0 100 200
|JOHint (mT)

Figure 2.35: a) diagramme FORC aprés traitement d’une simulation représentée en insert. poHg, = 300mT, oy =
0,a, = —200mT (uoHSY = +£200mT), N = 1000 hystérons. Forme de la distribution ppogc dite linéaire. b) profil
réalisé sur le diagramme FORC parallélement a I'axe H;y,, révélant une hauteur constante de propc-

m= M/Ms NRANAN

i
s Hlint
o, @
—HC— _st Hint HL‘ - HSW in H E
—Hgy —Hine H = +H, —Hip: Q
: Hint E
T =
oc
2
Hy
H’TA HIEL=H-;HT=_ int
Hlsnﬂﬁt Hé.:H;HT = Hgy
H>

He

Hint
I'e

Figure 2.36 : correspondance géométrique entre progc €t les courbes de renversement du premier ordre effectuées par une
assemblée d’hystérons de méme largeur, plongés dans un champ d’interaction moyen. La projection des extrémités de

Prore Sur l'axe Hy,: permet la lecture de HE%E.
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B. FORC linéaire : champ d’interaction de type Ising

Afin de simuler une distribution non uniforme de champ d’interaction, le code Matlab (Figure 1.29)
est modifié de facon a attribuer des coordonnées spatiales a chaque hystéron. Ainsi un réseau
triangulaire d’hystérons est formé en assignant a chaque hystéron une combinaison des deux vecteurs
générateurs du réseau triangulaire comme coordonnées :

d
_1>=<> e I (2.81)

Le champ d’interaction est ensuite calculé pour chaque hystéron en appliquant la formule (1.58),
contenant la contribution de tous les autres hystérons de |I'assemblée :

1
— 2
uOHint,zz = WD LMSZ <W>

i#]j (2.82)

Cette formule représente le champ rayonné par une assemblée de cylindres de diameétre D,
de longueur L et d’aimantation a saturation M. Dans la mesure ou sont ici simulés des hystérons, les
parametres D et L n'ont d’influence que sur I'amplitude de uyH;,; ,,. La somme est effectuée une
premiere fois pour chacun des hystérons puis mis a jour a chaque retournement. Ce modele, de type
Ising, permet de simuler un champ d’interaction non homogéne en comparaison du champ moyen. En
effet, I'expression (2.82) montre que I'amplitude du champ d’interaction dépend du nombre de voisins
et va donc étre maximale pour les hystérons du centre et minimale pour les hystérons du bord de
réseau [111], [114], induisant ainsi une dispersion de champ d’interaction oyp:.

b)

Prorc(Hint)

e _
NHerorc=Hcmnr E

_HOHr:snart uOHiSnurt |

600 -400 -200 O 200 400 600
HoHine (MT)

Figure 2.37 : a) diagramme FORC aprés traitement d’une simulation (en insert) d’une assemblée de 961 hystérons, suivant un
caleul du champ d’interaction type Ising. uoHg, = 300 mT,oy = 0,N = 961 hystérons, D = 7nm, d = 6nm et L =
60nm. b) Profil réalisé sur le diagramme FORC parallelement a I'axe H;y,. Forme de la distribution ppogc dite linéaire.

L’aspect du cycle majeur, eninsert de la figure 2.37, révéle un cisaillement, ou plus rigoureusement
la susceptibilité différentielle, qui varie avec I'aimantation moyenne de I'assemblée. Sur le diagramme
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FORC, ppopc Présente I'lFD paralléle a I'axe H;;,. Toutefois, contrairement au cas précédent en champ
moyen, I'lIFD présente une forme d’ellipse. Le profil de I'IFD (Fig. 2.40.b) n’est pas constant et révele
comment pppc est relié a la variation de la susceptibilité différentielle. Ce type de profil IFD constitue
la signature d’une assemblée en interaction via un champ de type Ising lui-méme caractérisé par une
distribution oyint. Ce type de profil témoigne ainsi d’une dispersion en champ d’interaction. Ceci est
rencontré dans les réseaux de nanoparticules fortement couplées par interaction magnétostatique. La
majorité des mesures effectuées sur des réseaux de nanofils révelent ce type de signature [53], [73],
[113], [115]-[124]. M.P. Proenca et al. [125] ont effectué plusieurs mesures FORC montrant I’évolution
de la géométrie de ppyp. en fonction du diameétre des nanofils et donc de I'amplitude du champ
d’interaction. Il apparait que plus les interactions sont fortes, plus la représentation du comportement
magnétique de lI'assemblée tend vers cette signature. F. Béron montrent par des simulations
d’hysterons dans le modeéle moving Preisach que le profil de I'IFD devient de plus en plus plat a mesure
que le parametre |a,,|/0in: augmente, ou gy, représente la largeur de la distribution de
H;,; introduite [126]. Ce comportement est cohérent avec les simulations présentées ici.

C. Distribution de champ de retournement sans interaction

Lorsqu’une distribution en champ de retournement (iSFD) est introduite dans une assemblée sans
interactions, le retournement des hystérons s’effectue par ordre croissant de I’hystéron le moins
coercitif au plus coercitif. Ceci a pour conséquence de trier les hystérons participant a chaque FORC en
partant des moins coercitifs pour les FORC proches de la saturation positive, a faible H,. [81]. La
signature FORC d’une telle assemblée d’hystérons (Figure 2.38.a), est caractérisée par une distribution
Prorc alignée sur I'axe H. avec le champ coercitif moyen centré sur le maximum de pgogc, et un profil
associé de forme identique a I'iSFD gaussienne introduite dans la simulation. L’ajustement itératif
visible en b) permet d’extraire une valeur de la dispersion : 0;szp rorc = 50,8 mT a comparer avec la
valeur exacte g;srp = 50 mT et une valeur du champ de retournement moyen : < poHgy rorc >=
297 mT a comparer avec la valeur exacte < pgHg,, >= 300 mT

profil - peore(He)
— - — ajustement itératif

. OiSFD FORC

poH (mT)

'\f‘fiSFD,FORc

H¢rorc™S Hc rore
T T
100 200 300 400 500

MoH (mT)

Figure 2.38 : a gauche : diagramme FORC apreés traitement d’une simulation d’une assemblée de 1000 hystérons sans champ
d’interaction (en insert). < poHs,, >= 300 mT, g;5pp = 50 mT, N = 1000 hystérons. A droite : profil de prorc selon I'axe
HC N GiSFD,FORC = 50,8 mT et < IJ'OHSW,FORC >= 297 mT.
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D. Distribution de champ de retournement et interaction

Lorsqu’une assemblée est sujette a une dispersion en champ de retournement en présence
d’interactions, cas majoritaire expérimentalement, les diagrammes FORC ne sont pas triviaux et
demandent une analyse fine. Chaque cas sera donc abordé en faisant varier un parametre a I'aide de
simulations de facon a constater I'émergence de caractéristiques constituant les éléments clés de
lecture.

1. Variation du champ coercitif d’'une assemblée plongée dans un champ
movyen et dispersée en champ de retournement

< poHgy >=100m < poHgy >=300 4 ~%l

Figure 2.39 : diagrammes FORC aprés traitement de simulations FORC d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de

retournement et plongés dans un champ d’interaction moyen. < pyHg,, >= 1002500 mT, a,, = =500 mT (uoH3%t =

1500 mT), oy, = 10 mT, N = 1000 hystérons.

La Figure 2.39 permet de constater que I'augmentation de la valeur moyenne des champs de
retournement a pour seul effet de décaler progrc le long de I'axe H.. La géométrie linéaire de prorc
demeure identique a mesure que la moyenne des champs de retournement augmente. Par ailleurs, la
longueur de I'lFD est toujours 2H3%. La correspondance entre la H_ porc et He ypy, est explicitée dans
la partie suivante.

2. Variation de la dispersion en champ de retournement pour une
assemblée plongée dans un champ moyen

OisFp = 15mT Gispp = 30mT]|

Figure 2.40: diagrammes FORC apres traitement de simulations d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de
retournement et plongés dans un champ d’interaction moyen. < WyHg, >= 200mT,oispp = 20260 mT, a,, =
=500 mT (o H% = £500 mT), N = 1000 hystérons.

Lorsqu’une assemblée d’hystérons est dispersée en champ de retournement et plongée dans
un champ moyen négatif, les retournements des hystérons se font successivement du moins au plus
coercitif, et ce dans chacune des FORC. La Figure 2.40 montre la transition de prorc entre la géométrie
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dite linéaire précédemment décrite, et une géométrie dite « wishbone », plus largement présentée
Figure 2.41. Cette géométrie type wishbone est la signature d’'une assemblée dispersée en champ de
retournement et plongée dans un champ moyen. |l important de garder en téte qu’elle ne peut
s’obtenir qu’en présence d’une distribution en champ de retournement. Elle est communément
rencontrée expérimentalement dans des réseaux de piliers, de nanofils ou dans des films minces de
type média magnétique a anisotropie perpendiculaire [95], [98], [101], [110], [127], [128].

1,04

0,5

0,0

M/Ms

-0,54

-1,0+

40000 -5000 0 5000 10000

MoH (mT)

Figure 2.41 : diagramme FORC apres traitement d’une simulation d’une assemblée de 1000 hystérons (en insert) plongés dans
un champ d’interaction moyen. WyHg,, = 200 mT, 6;spp = 60 mT, a,, = =500 mT, N = 1000 hystérons. La forme de la
distribution prorc est souvent nommée wishbone dans la littérature.

La branche AB est la distribution IFD abordée plus haut (Figure 2.35). La branche AC est
représentative de la cartographie des derniers retournements a s’effectuer avant la saturation de
chaque FORC. Pour interpréter cette branche, il est nécessaire de bien comprendre les effets d’un
champ d’interaction uniforme en présence d’une distribution de champ retournement, illustrés par la
Figure 2.42.
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H, = + (Hy,—AH) — HZ
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< H,,> !
= =st—AhH-—Hil"t_HEZ"t
3 2 2
g JHtH_ HL o+ H
) 2
H

B C

He

Figure 2.42 : correspondance géométrique entre prorc et les courbes de renversement du premier ordre effectuées par une
assemblée d’hystérons dispersés en largeur, plongés dans un champ d’interaction moyen. La projection du point A extrémités
sur I'axe Hyp,, permet la lecture de H3%, le champ de renversement de I'assemblée < Hy,, > est déterminé en projetant le

point B sur I'axe H..

La Figure 2.34 permet de construire des relations géométriques entre les paramétres de la fagon
suivante :

ch=¥ H=H, +H,
(2.83)
H+H
luz 2 - H, = —-H.+ Hy

La largeur d’un hystéron est donnée par H — H, = 2H_ qui ne représente pas forcément le
champ de retournement intrinséque de I’hystéron, grandeur que I'on nomme Hgy, . Il a déja été
explicité que le champ d’interaction s’additionne au champ externe pour définir le champ total. Ainsi
les champs H et H,. qui constituent les champs de retournement de I’hystéron i participant a la FORC
indiquée par son champ de retournement H,. peuvent s’écrire (Figure 2.42):
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(Hr = —=(< Hsw > —AH) — Hine s
4 (2.84)

k H = (< Hgy > —AH) — Hint,Z

Avec Hin¢ 4 et Hype 5 les champs d’interaction lors des renversements respectifs de up vers
down H;,, 1 (point 1, Figure 2.42) et de down vers up Hjy; , (point 2, Figure 2.42). AH est I'écart entre
la coercivité de I'hystéron i et la valeur moyenne <Hgy,> de I'assemblée : I'hystéron i a un champ de
retournement intrinséque Hi,, = +(< Hgy > —AH). Ainsi :

_H+H, (Hsw —AH) — Hinp — (Hew — AH) — Hypey (2.85)
= =
2
- _ Hint,l + Hint,z
2
H— Hr Hint,l - Hint,z

HC = =< HSW > _AH +

2 2 (2.86)

On remarque ici que si les renversements up — down et down — up se produisent a la méme
valeur de M, alors Hipr1 = Hiptp = Hipe €t on obtient H, = —H;,, et H; = Hgyy, — AH. Cest le
résultat illustré Figure 2.36 (ou toutefois AH =0, i.e. sans distribution).

L’hystéron i d’intérét est le dernier hystéron a se retourner (up — down) avant la FORC
désignée par H, (point 1, Figure 2.42). Etant le plus coercitif des hystérons renversés a ce stade, ce
sera le dernier hystéron a se renverser down — up au cours de la FORC (point 2, Figure 2.42), a
I’approche de la saturation. Ainsi, les renversements up — down et down — up de cet hystéron i ayant
lieu respectivement a deux valeurs de M différentes, alors H;,; 1 # Hype (Figure 2.42). Il est donc
possible d’écrire, en considérant que le renversement (2) down — up se fait a la saturation de la
FORCou M = Mq:

Hint,l = _Nint,zz(f1 — f2)M;
(2.87)

Hint,Z = _Nint,zzMs

Avecf; — fo, = Mﬂ ou f; représente la proportion d’hystérons up et f, la proportion down (f; + f, =
N
1).

_Nint,zz(fl - fZ)Ms - Nint,zzMs

Hy == 2 (2.88)
_ Nint,zzMs(fl - f2 + 1)
H, = 5
En utilisant f, = 1 — f; il vient :
H, = int,zzMs fl (2.89)

Cette expression indique que le champ de décalage H, associé a I'hystéron évolue avec
I’'aimantation, et en I'occurence avec f;. Rappelons que pour les FORC supérieures (pour lesquelles
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M >0, Fig. 2.42), f; est important puis décroit progressivement jusqu’a devenir nul pour la derniéere
FORC inférieure ou M = —M; . Cela explique I’évolution selon H, de la branche AC: de H,, =
—H% = Nine2zMg en A, @ H, = 0 en C. Si on écrit maintenant la demi-largeur d’un hystéron :

H—-H
He=——

_Nint,zzMs (fl - fz) + Nint,zzMs

Hint,l - Hint,Z

2
1
H, =< Hgy > —AH — ENint,ZzMs(fl -f2-1
H. = (< Hgy > —AH) + Nint,zzMs fo= Hsiw + Nint,zzMs f2 (2.90)

La largeur de I’hystéron, intrinséquement égale a 2HL,, est alors artificiellement augmentée
a mesure que la proportion f, augmente. Cela explique I'évolution selon H. de la branche AC : de
H,=H., =Hgy —AHen A, a H, = Hgy, — AH + Nint zzMg en C. Il est a noter que AH varie entre A
et C. Le point A correspond a la premiére FORC, si bien que I'on sonde le début de la distribution de
champ de retournement, c’est-a-dire les hystérons les moins coercitifs tels que H, = Hgy, — AH! =
H¢ min, avec AH' I'écart entre la coercivité de I'hystéron 1 (’hystéron le moins large) et < Hgy, >. Le
point C correspond a la derniére FORC, si bien que I'on sonde la fin de la distribution de champ de
retournement, c’est-a-dire les hysterons les plus coercitifs tels que H, = Hgyy + AHY + Ny 1M =
Hemax + NintzzMs, avec AHN I'écart entre la coercivité de I’hystéron N (I’hystéron le plus large) et
< Hgy, > . Le signe de I'équation (2.90) montre que la largeur d’un hystéron n’est jamais
artificiellement diminuée mais seulement augmentée par les interactions dans le cadre du champ
moyen.

A. Stancu et C-I. Dobrota [111] montrent une corrélation gé¢ométrique entre les points 4, B et
C et les caractéristiques du cycle majeur. Dans le plan (H; H;y;) les coordonnées de ces points
s’écrivent :

A: (Hemin 3 | Hy % rore|)

B: (HéVIHL ’ _HéwHL + Hc,min - |His1gth0RC|) (2-91)

C: (Hc,max + |Hisrflt€F0RC| ; 0)

Sur le diagramme le point A est toujours placé a I'aide d’une ligne perpendiculaire a I'axe H,.,
a I'endroit correspondant au croisement de cette ligne avec les premiers événements irréversibles (i.e.
Prorc # 0) correspondant a la nucléation du renversement de I'aimantation. Le point B est placé de
la méme maniére mais depuis le bas du diagramme, ce qui correspond la FORC la plus extrémale dans
les champs de renversement négatifs pour laquelle il existe des contributions non nulles a progc-
Précisons que la FORC concernée ici doit étre superposable avec la branche du cycle majeur. Le point
C est, en principe horizontalement aligné avec le point B. Il se place a I'événement irréversible ayant
le plus fort H, le long de I'axe H.,.

75



—— Ggrp = 10 MT
——Gigrp = 15 mMT
—— Gigrp = 30 MT

Gsrp = 45 mT

—— Gigpp = 60 MT

PFORC(HC)

200 400 600 800
MoH¢ (MT)

Figure 2.43 : profil de PE9RS paraliéle & I'axe H, effectué sur chaque diagramme FORC de la Figure 2.40.

max
PFORC

La Figure 2.43 présente les profils de prorc(H.) pour chacune des simulations présentées
Figure 2.40. Un ajustement linéaire gaussien de la premiére partie de ces courbes permet d’extraire
les informations répertoriées dans le tableau ci-dessous :

OisFD ol % erreur | < HEORC > | < gHMHL > | < HMHL > —H 00 | < Hgy >
OiSFD 3

10 mT 19,1 mT 91 191,1mT | 203,9mT 10,8 mT 200 mT

15mT 20,6 mT 37 184,1mT | 1959 mT 15.9 mT 200 mT

30mT 22,5mT 25 146,1 mT 201,5mT 29.6 mT 200 mT

45mT 23,4mT 48 132 mT 204,9 mT 45,9mT 200 mT

60 mT 36,5mT 39 124,8 mT 205,4 mT 58.2mT 200 mT

o;srp est la valeur de I'écart type utilisée pour effectuer le tirage gaussien du champ de
retournement de chaque hystéron, ai];ilfD est la valeur de I'écart type relevée a I'aide de I'ajustement
itératif appliquée sur les profils de la Figure 2.43, < HFORC > est |a valeur relevée au maximum du
profil prorc(H,), < HMHL > est I'abscisse du point B dans le plan (H; Hype), < Hg,, > est la

moyenne de la distribution utilisée pour définir le champ de retournement de chaque hystéron.

Le champ HFORC relevé au maximum de prorc(H,) ne correspond pas au champ coercitif du
cycle majeur et varie avec I'évolution de g;grp sans que le champ coercitif de I'assemblée varie : HFOR¢
diminue lorsque g;srp augmente. Cette variation est associée a I'inclinaison de I'lIFD, directement due
a la coercivité moyenne de la population d’hystérons contribuant a I'lFD qui augmente a mesure que
H,. approche la saturation négative. Il est donc logique que la projection de I'lFD sur I'axe H. donne
des valeurs de plus en plus grandes, et donc s’incline vers les forts champs coercitifs. Par conséquent,
le champ projeté sur I'axe H,, relevé au point B représente la coercivité de la FORC la plus proche du
cycle majeur, d’ou son appellation HMHL,
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Il apparait que ce type de profil ne donne pas la bonne valeur de I’écart type de la distribution
en champ de retournement, i.e. O-ij;lFt'D # 0;5rp- Cependant la tendance de ai’;l;D est similaire a la
tendance de g;5rp. Un moyen plus précis de sonder la largeur de la distribution intrinséque en champ

de retournement est de relever I’hystéron ayant le champ coercitif minimum H ,;,, relevé a I'abscisse

M

HL _ 3
du point 4 ainsi que HML au point B (eq. 2.91) puis d'appliquerw [111]. En effet, pour

une distribution gaussienne, 98% des réalisations de la variable aléatoire se trouve dans l'intervalle
d’une largeur de 3 X ¢ autour de la moyenne. Ici, cette méthode donne la largeur de la distribution
avec une marge d’erreur de moins de 10%.

3. Variation de H;,,, pour une assemblée plongée dans un champ
movyen et dispersée en champ de retournement

@,,=-200 mT @,,=-300 mT @, =-400 mT @,,=-500 mT

V&N

Figure 2.44 : diagrammes FORC apres traitement de simulations d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de
retournement et plongés dans un champ d’interaction moyen. < py,H,, >= 200 mT, 6;spp = 60 mT, a,,, de — 200 mT a —
600 mT (200 mT < |uoHi%| < 600 mT), N = 1000 hystérons.

Pour une assemblée d’hystérons largement dispersés en champ de retournement et plongés

dans un champ d’interaction on retrouve bien la géométrie wishbone, et ce, méme avec I'évolution de

I'amplitude du champ moyen. Les profils Zf,ffl’ff paralléle a I'axe H, (Figure 2.45.a) ne révélent aucune
F

ORC
variation du H, ropc, cependant ils mettent en évidence I'éloignement entre le point A, (Figure 2.41)

et le point C a mesure que I'amplitude du champ moyen augmente. Cet éloignement est relié a
I’élargissement artificiel des hystérons explicité par I’équation (2.90). Les profils présentés sur la Figure
2.45.b) montrent une augmentation de 'amplitude du champ moyen et réveélent également que selon
la direction paralléle a Hi,; pProrc €St constant (hormis au point A), ce qui constitue une signature du
champ d’interaction moyen.
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Figure 2.45 : a) profil de p’:noa';c paralléle a I'axe H, effectué sur chaque diagramme FORC de la Figure 2.44. b) profil de ==+~

paralléle a 'axe Hiy,: effectue sur chaque diagramme FORC de la Figure 2.44.

4. Variation du champ coercitif d’'une assemblée en interaction via
un champ de type Ising et dispersée en champ de retournement

Figure 2.46 : diagrammes FORC apres traitement de simulations d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de
retournement plongés dans un champ d’interaction de type Ising. < WoHg,, >= 100a 500 mT, o;5,p = 10 mT, < poHjpe >
= —500mT, N = 1681 hystérons.

Pour une assemblée d’hystérons en interaction via un champ de type Ising et en présence
d’une distribution en champ de retournement, I'augmentation de la coercivité moyenne a pour effet
de translater I'ensemble des processus irréversibles (prorc # 0) le long de I'axe H,.. La géométrie de
Prorc N'est pas altérée par 'augmentation de la coercivité moyenne de I'assemblée. Toutefois, il
apparait une branche A,C le long de I'axe H, pour laquelle pgorc est faible, nommée CFD pour
Coercive Field Distribution [111]. Etant alignée sur I'axe H., cette branche concerne les hystérons
quasi-symétriques, i.e. pour lesquels H,, = 0. Lors du paragraphe précédent, il a été démontré que
seuls les hystérons les plus coercitifs présentent H,, = 0. [111], [129]. La CFD (Figure 2.48) est donc
la conséquence de I'élargissement des hystérons les plus coercitifs du fait des interactions. Ce type de
diagramme FORC sera nommé de type IFD+CFD par la suite.
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5. Variation de la dispersion en champ de retournement pour une

assemblée en interaction via un champ de type Ising

Gisep = 25 iAy Oispp = 5571 Gispp = 707
/ & A

7

Figure 2.47 : diagrammes FORC apres traitement de simulations d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de

retournement plongés dans un champ d’interaction de type Ising. < poHg,, >= 300 mT, o;spp = 25285 mT, < poH% >=

—500 mT, N = 1681 hystérons.

La Figure 2.47 réveéle que pour une assemblée d’hystérons dispersés en champ de
retournement et en interaction via un champ de type Ising, I'augmentation de la largeur I'iSFD accroit
le nombre d’hystérons contribuant a la CFD : il en résulte une augmentation de prgrc dans la zone
triangulaire du diagramme FORC formée par les trois points 4, Aget C, notamment le long du
segment 4,C.

Figure 2.48 : diagramme FORC d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de retournement et plongés dans un champ
d’interaction de type Ising. < poHs,, >= 300 mT, < poH:% >= —500 mT, o;spp = 85 mT,N = 1681 hystérons.

La Figure 2.49.a) présente les profils prorc(H.) relevés le long de I'axe H,. Il apparait une
diminution de HFORC relevé au point A, avec I'augmentation de la largeur de I'iSFD, tendance
identique a I'assemblée d’hystérons dispersés plongés dans un champ d’interaction moyen (Figure
2.43). L'inclinaison du segment AB par rapport a I'axe H;,,; en est également I'origine. La Figure 2.49.b)
contient les profils prorc (Hint) relevés parallelement a I'axe Hy,;. Cette figure ne signale pas de
changement notable dans la forme des profils prorc (Hine), ce qui est attendu puisque Hj,; est
identique dans ces simulations. Il apparait la encore un profil non plat, caractéristique d’'un champ
d’interaction de type Ising (partie 111.B, p.69). Comme dans la partie IIl.D.2, p.71, la valeur moyenne de
H_ est a lire a I'abscisse du point B dans le plan (H,, H;;,;). Comme évoqué précédemment, ce type de
champ d’interaction induit de fait une distribution en champ d’interaction dans I'assemblée. Il apparait
donc qu’en présence d’une telle distribution de champ d’interaction, I'ordre des retournements
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imposée par la distribution en champ de retournement est perdu, ce qui efface la géométrie wishbone
et induit un diagramme de géométrie IFD+CFD.

a) — Gisrp= 25MT b)
Gisrp= 40 mT

1.0 Ao —— Ggrp= 55 mT
0,8+ — Gigrp= /0 MT
) —— Gigep= 85 MT /?_E
50 0,6 «q
Q
S 044 &
I (]
< a
0,2
0,0+
20,2 : . : . : . . : .
0 300 600 900 1200 -1000 -500 0 500 1000
HoHc (mT) HoHine (MT)

PFORC

Figure 2.49 : a) profils depmﬁparal/é/e a I'axe H, effectués sur chaque diagramme FORC de la Figure 2.47; b) profils de
FORC

% paralléle a I'axe H;,: effectués sur chaque diagramme FORC.
FORC

OisFD gl | %derreur | <H{ORC> | < HMHL > | < gMAL > —H o | < Hgy, >
OisFD 3

25mT 39,2mT 56,8 278 mT 302 mT 27 mT 300 mT

40 mT 40,2 mT 0.5 261 mT 303 mT 40,4 mT 300 mT

55mT 44,9 mT 18 249 mT 291mT 53,4 mT 300 mT

70 mT 48,6 mT 30,5 238 mT 298 mT 70,5mT 300 mT

85 mT 58,9 mT 30,7 217 mT 309 mT 88 mT 300 mT

De la méme fagon que dans la partie l1l.D.2, p.71, 0,¢z;, # 0;sFp avec cependant une tendance

fit

it _ e

commune de ai];lFD et gispp. Egalement, le point important est que la largeur de la distribution

intrinséque en champ de retournement est évaluée avec une erreur inférieure a 10% par la formule

<HéWHL>_HC,min
3

dans le repere (H.; Hint) (eq. 2.91).

, avec He i et HMHL déterminés respectivement par les abscisses des points A et B
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6. Variation de H;,,, pour une assemblée en interaction via un
champ de type Ising et dispersée en champ de retournement

d=12nm

Figure 2.50 : diagrammes FORC apres traitement de simulations d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ de
retournement plongés dans un champ d’interaction de type Ising avec des distances interfil d=12nm a 4nm. < poHg,, >=
300 mT, o;5pp = 60 mT, N = 1681 hystérons.

Ici I'augmentation de < H;;,,; > est réalisée par une diminution de la distance entre hystérons.
Ces différentes simulations étant réalisées a nombre d’hystérons constant, la taille du réseau évolue.
De ce fait, un réseau de faibles dimensions latérales subira des effets de bords plus importants : les
hystérons en périphérie du réseau subissent, du fait d’'un nombre de voisin réduits, un champ
d’interaction plus faible qu’au centre [112]. Ainsi 'augmentation de < H;,,; > aux faibles distances
inter-hystérons s’accompagne inévitablement d’une augmentation de oy, . La Figure 2.50 révele que
pour une assemblée d’hystérons en interaction via un champ de type Ising et soumis a une dispersion
en champ de retournement, la géométrie de prorc effectue une transition de wishbone vers IFD+CFD
a mesure que le champ d’interaction augmente. Cette transition signifie qu’a grande distance interfil,
lorsque oy, , est minimum, le régime d’interaction se rapproche du régime de champ moyen, dont la
signature est une géométrie wishbone. La Figure 2.51 présente les profils prorc(H.) €t prorc (Hint)-
Sur le profil prorc(Hc), seul le point C se déplace avec la variation de la distance interfil signifiant une
augmentation du champ d’interaction qui exalte la coercivité (eq. 2.90). La gaussienne sondée par ce

profil ne varie pas et donne ai’;iFtD =47 mT et poHFORC =250 mT , & comparer avec les
caractéristiques de I'iSFD introduite g;srp = 60 mT et < pyHg,, >= 300 mT . Ici encore, le profil

Prorc(H;) n'est donc pas caractéristique de I'iSFD.

Le profil prorc(Hine) montre bien une signature du champ local pour les faibles distances
interfil (d =4nm) et donc pour un fort champ d’interaction. A mesure que la distance d augmente,
lorsque oy,  diminue, le profil s’aplatit et tend a révéler la signature du champ moyen visible Figure
2.45.

a) ——d=4nm | b)
—— d=6nm
1,04 ——d=8nm 1,0
———d=10nm
0,84 — d=12nm . 0,8
> 2
33_6 061 L o084
g 2
0,4 O 04
a a
0,2 4 0,24
0,0 ¢ 0,0
0 500 1000 1500 1500 -1000 -500 O 500 1000 1500
HoHc (mT) HoHint (MT)

PFORC

Figure 2.51 : a) profils de =2~ paralléles a I'axe H, effectués sur chaque diagramme FORC de la Figure 2.50; b) profils de

PFoRc
paralléles a I'axe H;,; effectués sur chaque diagramme FORC.

PFORC
max
PFORC
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A ce stade il est impossible de trancher sur la cause de la transition linéaire/wishbone en
champ local. Deux possibilités se présentent pour provoquer une transition wishbone vers IFD+CFD:
I'augmentation de I'amplitude moyenne du champ d’interaction < H;;,; >, ou I'laugmentation de la
dispersion en champ d’interaction oy, .. Afin de moduler oy, .indépendamment, la taille du réseau
simulé est variée mais en conservant 'amplitude du champ d’interaction H;% constante (également
quel que soit M, Figure 2.52.b), et ce en adaptant la constante D de la formule (2.82) (i.e. le diametre,
bien que la notion de diametre soit inopérante ici; D agit ici seulement sur 'amplitude de H;;,;).
On,,, €St calculé comme I'écart moyen a la moyenne du champ d’interaction calculé pour chaque
hystéron et représenté sur la Figure 2.52.a). Il apparait que plus la distance inter-hysteron est faible,
c’est-a-dire pour des réseaux peu étendus, plus oy, . estimportant a la saturation du fait des effets de
bords. Le point important est qu’il apparait que oy,  est constant pendant le renversement pour les
grandes distances inter-hystérons produisant des FORC wishbone telles que présentées Figure 2.53.d-
e-f. Cela traduit le fait que la succession de renversement des hystérons n’est pas dictée par le champ
d’interaction. En effet, si le champ d’interaction ordonne le renversement, les zones a forts champ
d’interaction local sont favorisées dans le renversement, renversement entrainant la baisse locale de
Hine @ 0oy, €voluerait au fur et a mesure du renversement pour étre minimal a H.. Clest le
comportement observé Figure 2.52.a pour les faibles distances inter-hystérons présentant quant a
elles des FORC de géométrie IFD+CFD. Il est a noter que pour ces distances inter-hystérons, la
dispersion du champ d’interaction est minimale au champ coercitif pour étre maximale a la saturation,
en accord avec les résultats de A. Stancu et al. [111]. Les Figure 2.52.c et d indiquent que les profils IFD
des grandes distances inter-hystérons sont plats (Figure 2.52.c) tandis que ceux associés aux faibles
distances ne sont pas constants (Figure 2.52.d). Dans les parties précédentes, cette différence était
attribuée au champ moyen (profil plat) et au champ local (profil non constant). Les grandes distances,
caractérisées par de faibles gy, a la saturation, présentent ainsi un retournement identique a celui
obtenu en régime d’interaction de champ moyen. Un diagramme FORC type wishbone est alors
obtenu, si tant est qu’une distribution en champ de retournement soit présente. Les faibles distances
inter-hystérons, caractérisées par de forts gy, a la saturation, présentent un comportement de
champ d’interaction local et génerent des diagrammes FORC IFD+CFD. Il est par ailleurs possible de
voir I'apparition de la CFD comme une manifestation du champ local, car notamment elle n’est jamais
obtenue en champ moyen.
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Figure 2.52 : a) dispersion du champ d’interaction calculé comme I'écart moyen a la moyenne du champ d’interaction. b)
champ d’interaction moyenné sur I’'ensemble des hystérons. c) profil de Prorc paralléle a I'axe H;y, effectué sur chaque

max
PFORC

diagramme FORC visible sur la partie gauche de Figure 2.53. d) profil de £rore paralléle a 'axe H;y,, effectué sur chaque

max
PFORC

diagramme FORC visible sur la partie droite de Figure 2.53. noH3% correspond ici & la au champ d’interaction moyenné sur
toute I'assemblée a la saturation.
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Figure 2.53 : a) b) et c¢) : diagrammes FORC aprés traitement de simulations d’une assemblée d’hystérons dispersés en champ
de retournement plongés dans un champ d’interaction de type Ising avec une distance interfil fixée d=50nm. < pyHs,, >=
300 mT, g;55p = 60 mT, N = 1681 hystérons le diamétre est ajusté en prenant D = 17,9 a 28,5nm pour ajuster
I'amplitude de la moyenne du champ d’interaction. d) e) et f): diagrammes FORC aprés traitement de simulations d’une
assemblée d’hystérons dispersés en champ de retournement plongés dans un champ d’interaction de type Ising avec des
distances interfil d=4nm a 8nm. < yyHy,, >= 300 mT, gjspp = 60 mT,D = 3,5nm, N = 1681 hystérons.
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7. Conclusion : caractéristiques majeures des diagrammes FORC

Au cours de ce dernier paragraphe trois géométries ont été référencées :

e |FD ou linéaire
e Wishbone
e |FD+CFD

Chacune de ces géométries est la signature d’un régime durant le retournement de I'assemblée
d’hystérons.

e Géométrie IFD :

L’assemblée n’est pas ou peu dispersée en champ de retournement. L'IFD est entierement due a
I'effet de cisaillement du cycle par le champ d’interaction. De plus, prorc €st paralléle a I'axe H;y;, de
largeur ZHf,ftt et de hauteur constante en champ d’interaction homogéne dit moyen, tandis que prorc
est de hauteur non constante en champ local dit champ d’Ising puisqu’ainsi la susceptibilité
différentielle du cycle majeur n’est pas constante durant le retournement. Le champ coercitif de
I'assemblée peut &tre lu au point B puisque son abscisse vaut toujours H¥HL =< H_, >, quel que soit
le type de diagramme FORC. Une variation de la coercivité moyenne ou de I'amplitude des interactions

ne change pas la géométrie de prorc- Si une (faible) iSFD est présente, le profil pgorc(H:) n'en rend
MHL< _ .
. . s s \ <HC > Hc,mm
pas compte quantitativement. Par contre, elle est évaluée avec succés par —

MHL
He

avec

H; minet sondés respectivement aux points A et B.

e Géomeétrie wishbone :

L’assemblée est dispersée en champ de retournement et un champ d’interaction uniforme (i.e.
champ moyen) domine le régime d’interaction. La branche AC caractéristique de la forme wishbone
(Figure 2.41) provient des hystérons les plus coercitifs de la FORC en cours : ils subissent un décalage
H,, proportionnel a f; la proportion d’hystérons up, tout en augmentant artificiellement leur largeur
H_. et ce proportionnellement a f, la proportion d’hystérons down. L'IFD est due a l'effet de
cisaillement du cycle par le champ moyen, elle est représentative du champ de décalage que subissent
les hystérons les moins coercitifs de la FORC en cours. Le point B de I'lIFD permet de déterminer H p1py.-
L'amplitude du champ d’interaction & la saturation H3% est bien représentée par I'IFD et est
mesurable au point A. L'angle que forme I'lFD avec I'axe H;,; augmente avec la largeur de I'iSFD. Les
profils le long de I'axe H. ne sont pas représentatifs de I'iSFD cependant, la variation de leur largeur
est en accord avec la variation de I'iSFD. La largeur de la distribution en champ de retournement peut
<HMHL>—H_ nin

MHL
He

étre évaluée avec précision par , avec He iy et sondés respectivement aux

points A et B.

e |FD+CFD

Comme pour la géométrie linéaire, I'lFD est entierement due a I'effet de cisaillement du cycle
par le champ d’interaction. L’amplitude du champ d’interaction a la saturation Hf,f‘tt est mesurable au
point A tandis le point B indique H_ yy,.. La CFD, étant quasiment alignée avec I'axe H, (i.e. Hy, = 0),
concerne les hystérons symétriques ou quasiment symétriques. Elle apparait pour une assemblée

soumise a un champ d’interaction local lui-méme particuliérement dispersé. Ainsi lorsque gy, est

85



important (i.e. faibles distances inter-hystérons), cette grandeur varie fortement avec I'aimantation,
le régime d’interaction non uniforme se traduit par un profil prorc(Hine) Non constant et le
diagramme est IFD+CFD. A l'inverse, pour gy, faible (i.e. grandes distances inter-hystérons), OHine
varie peu avec I'aimantation, le régime d’interaction tend a étre homogene avec un profil pporc (Hint)

constant et le diagramme devient wishbone. Que la forme soit IFD+CFD ou wishbone, la largeur de la
<HéVIHL>_Hc,mL'n

distribution en champ de retournement peut étre évaluée avec précision par 3
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Elaboration de réeseaux ultra-
denses auto-organises de
nanofils de Co monocristallins
hcp

De par leurs propriétés, les réseaux de nanofils sont des structures d’intéréts dans des domaines
variés tels que les média magnétiques a hautes densités ou la médecine [130]. Les méthodes de
fabrication de réseaux de nanofils magnétiques les plus communes (électrodéposition, pulse laser
deposition, etc) ne permettent généralement pas d’obtenir des nanofils monocristallins, et par ailleurs
les densités surfaciques sont jusqu'a un ordre de grandeur en-dessous de la densité surfacique des
réseaux présentés ici [128]. La méthode de synthése a été mise au point il y a quelques années au
LPCNO [131], [132]. Le concept général de cette méthode bottom-up est de réaliser la synthése de
nanocristaux en solution par décomposition d’un précurseur organo-métallique en présence de
ligands, et particulierement d’induire la nucléation des nanocristaux a partir d’'un germe
bidimensionnel, un substrat cristallin. Le point fort de cette méthode est le contréle de la forme et de
la taille des objets monocristallins, ainsi que I'obtention spontanée d’un réseau de nanocristaux auto-
organisé. Ce chapitre décrit la méthode d’élaboration et les propriétés structurales de réseaux ultra-
denses de nanofils de cobalt.

|.  Principes généraux de la croissance de nanofils de Co
monocristallins hcp épitaxiés sur Pt(111)

A. Synthése de nandfils de cobalt monocristallins

La synthése chimique est réalisée dans I'équipe « Nanostructures et Chimie Organométallique »
par Laurent Peres et Deliang Yi sous la supervision de Katerina Soulantica.
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Figure 3.54 : illustration des processus d’élaboration de nanostructures de Co sur surfaces métalliques. 1) dépét de 20nm de
platine par pulvérisation cathodique sur substrats monocristallins Al,03(0001) de quelques mm?, 2) croissance chimique auto-
organisée : réduction du précurseur métallique possible en présence du substrat métallique, d’un acide, d’une amine et d’un
solvant, permettant la nculéation de nanostructures de Co hcp. 3) arrét de la réaction en retirant le substrat de la solution
puis nettoyage de I’échantillon avec différents solvants dans un bain a ultrasons. 4) étape non systématique : dépét par
pulvérisation cathodique d’une couche épaisse d’alumine (~500nm) de fagon a protéger I’échantillon de I'oxydation.

La méthode générale, illustrée Figure 3.54, débute par la préparation du milieu de synthése
dans lequel sont ensuite introduits un ou plusieurs substrats (généralement un substrat de 1 cm? et
un de 3,4 mm?). La croissance de nanocristaux de Co est obtenue par la réduction d’un complexe de
Co, [Co{N(SiMe3),},(thf)] grace a une pression de 3 bar de dihydrogéne dans le réacteur. Le milieu
de synthése est ainsi constitué de ce précurseur de cobalt auquel est ajouté un acide et une amine.
Pour la majorité des syntheses réalisées, I'amine utilisée est I’hexadecylamine (HDA) et I'acide est
I'acide laurique (LA), (Figure 3.55), I'ensemble étant solubilisé dans un solvant, le toluene ou I'anisole.

Acide Laurique (LA) Hexadecylamine (HDA)
CH;3(CH,),0COOH CH;(CH,)sNH>

® C: Carbone
O H : Hydrogéne
@ N : Azote

® C: Carbone
O H : Hydrogéne
e O : Oxygéne

Figure 3.55 : représentation schématique de I’acide laurique (a gauche) et de I’hexadecylamine (a droite).

Le mélange Co-LA-HDA, qui est réalisé en boite a gants dans un réacteur Fisher-Porter, forme
une solution homogéne. Apreés introduction des substrats dans la solution, fermeture et connexion a
une rampe a vide, le réacteur est mis sous pression de 3 bars de H,. La réaction a lieu sans agitation
mécanique. Les différents paramétres de cette synthése sont la température (entre 100°C et 150°C),
contrdlée a I'aide d’un bain d’huile (Figure 3.56), le temps de la réaction (entre 4 et 72 heures), les
concentrations des réactifs et le rapport des concentrations [Co]/[LA]/[HDA] [133]-[135].
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magnétique chauffant

Figure 3.56 : Réacteur Fisher-Porter contenant la solution initiale de synthése de nano-objets (précurseur organométallique,
acide, amine dissouts dans un solvant) dans laquelle est plongé le substrat (a gauche). Réacteur Fisher-Porter pressurisé sous
3 bars de H, et positionné dans le bain d’huile régulant la température de réaction (a droite).

L'utilisation de substrats 3,4mm? n’a jamais donné de résultats concluants en termes de
propriétés magnétiques : il semblerait que la croissance de cobalt sur le substrat soit affectée par les
bords du substrat. Ce probléme est contourné en utilisant des substrats de 1 cm? qui sont ensuite
clivés de fagon a effectuer les mesures magnétiques par VSM (Vibrating Sample Magnetometer) qui
nécessite des échantillons de petites dimensions (< 4mm de c6té). Les différentes observations sont
faites par microscopie MEB (microscope électronique a balayage) a I'’AIME (Atelier Interuniversitaire
de Micro-Electronique) par L. Peres, D. Yi et A. Pierrot, ou par S. Le Blond du Plouy au centre de micro-
caractérisation Raymond Castaing de I'institut Clément Ader, et par MET (microscope électronique en
transmission) au CEMES (Centre d’Elaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales) par B. Warot-
Fonrose, T. Blon et C. Garcia-Marcelot. Ces analyses structurales sont complétées par des mesures
magnétiques effectuées sur un PPMS (Physical Property Measurement System) Quantum Design
équipé du module VSM, de mesures par diffraction de rayons X effectuées au LPCNO et de mesures
SAXS (Small Angle X-ray Scattering) réalisées par P. Roblin sur I'équipement de la fédération de
recherche FERMaT, localisé au LGC (Laboratoire de Génie Chimique).

Afin de profiter des propriétés magnétiques du Co hcp, la direction de croissance des nanofils
doit étre parallele a I'axe ¢ (direction [0001]) de la maille cristalline hcp du Co. Ainsi I'anisotropie
magnétocristalline et I'anisotropie de forme se conjuguent dans une anisotropie uniaxiale. Pour ce
faire, la croissance doit s’effectuer sur une surface cristalline de symétrie 6. Afin d’obtenir cette
symétrie des substrats de saphir commerciaux de 1cm? ou bien 3,4mm x 3,4mm, polis sur une des
faces, sont utilisés. Ces substrats Al,03 présentent le plan (0001) de symétrie 6. Cependant, la
croissance chimique de cobalt ne s’effectue pas sur le saphir, c’est pourquoi le dép6t d’un film mince
métallique, généralement de 20nm d’épaisseur, est effectué par pulvérisation cathodique sur le
substrat. Le platine semble étre un bon compromis de par sa direction de croissance préférentielle :
Pt(111). Apres dépdt, le film de platine présente donc une surface de symétrie 6 et la Figure 3.57
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présente une illustration du désaccord de maille # entre le paramétre de maille du Pt et du Co non
négligeable mais tout de méme acceptable puisque malgré ce désaccord, la croissance épitaxiale a lieu
en phase vapeur ou liquide [136].
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Figure 3.57 : représentation schématique des plans Pt(111) et Co(0001) superposés et calcul du désaccord des parametres de
mailles théorique entre Co(0001) et Pt(111).

B. Effet des ligands et des solvants

La voie de la synthése chimique permet de changer de produit de synthése de facon a voir varier
les caractéristiques du réseau. Ainsi, dans la volonté de faire varier la densité du réseau obtenu,
plusieurs syntheses ont été effectuées en changeant de solvants ou de ligands. Comme évoqué
précédemment la solution de synthése contient un acide, une amine et un précurseur de cobalt, le
tout dissous dans un solvant. Les ligands ont plusieurs réles : (a) ils forment des espéces de stabilité
différente par réaction avec le précurseur autrement dit, ils contrélent la cinétique de la réaction, (b)
ils stabilisent la surface des nanoparticules pendant et aprés leur synthése. Leur role est donc
primordial pour le controle de la taille et de la forme des nanoparticules. Dans le cas présent, ils
peuvent jouer un réle supplémentaire qui est d’interagir avec la surface du support. Une organisation
des ligands ou des espéces moléculaires sur la surface du support métallique peut former un motif qui
pourrait déterminer les espaces entre les nanofils formés sur le support. Dans le cas de la synthese de
nanofils de cobalt, en absence de support, les ligands (i.e. I'acide et I'amine) empéchent les particules
de coalescer en les enrobant. En outre, il semblerait que I'acide se fixe sur les faces latérales des
nanofils, inhibant ainsi la croissance sur les faces latérales et induisant une adsorption de cobalt sur
les extrémités des nanofils présentant les plans Co(0001) [133]. Ainsi les fils croissent suivant la
direction Co[0001] définissant un nanocristal de forme anisotrope. Cependant ce n’est pas leur seul
role puisque les ligands réagissent et changent la nature du précurseur. Les ligands influent donc sur
la facilité a former des nanoparticules durant la réaction. Au début de la réaction, 'amine réagit avec
le précurseur et forme des complexes faciles a réduire tandis que I'acide forme des complexes plus
stables qui ne peuvent se décomposer que sur les germes issus des complexes avec I'amine [137].
Suivant leur polarité, les solvants peuvent interagir avec les especes moléculaires pour les stabiliser ou
les déstabiliser, mais suivant leur capacité a se coordonner dans certains cas ils peuvent également
interagir avec les surfaces, ce qui en fait un paramétre supplémentaire. En changeant les ligands
utilisés (ce qui induit la modification des propriétés électroniques et stériques) nous pouvons modifier :
(a) la stabilité des espéces moléculaires qui se forment avant et pendant la réaction, donc les
dimensions de nano-objets, (b) leur capacité de stabilisation sélective de certaines facettes donc la
forme des objets obtenus, (c) de par leur encombrement stérique différent ils peuvent aussi modifier
I’espace interfil. Afin de pouvoir modifier les distances interfils nous avons donc modifié la nature des
ligands. Ainsi a partir de la composition de base HDA/LA/Co nous avons changé soit I'amine soit I'acide
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afin de modifier les dimensions et/ou la distance interfil des réseaux. Les différentes solutions de
synthéses qui seront présentées dans cette partie sont :

- HDA/LA/Co dans I'anisole ou dans le toluéne
- BA/LA/Co dans le toluéne,avec BA : benzylamine Figure 3.58.a
- HDA/PAA/Co dans le toluéne, avec PAA : acide phénylacétique Figure 3.58.b.

a)

b) 0

NH>

Figure 3.58 : représentation schématique de a) benzylamine (BA) et b) acide phénylacétique (PAA).

Il est a noter que les réles multiples des ligands peuvent jouer dans les différentes étapes de la
synthése des réseaux rendant difficile I'anticipation des effets de ces changements. Une fois en
interaction avec la surface des nanoparticules, et probablement avec la surface du Pt(111) du substrat,
les longues chaines des ligands peuvent s’ «interdigiter» en formant des couches qui déterminent la
distance entre les nano-objets. Il est possible aussi que les ligands se replient diminuant ainsi leur
encombrement stérique. Le benzylamine et 'acide phénylacétique possédent des cycles aromatiques
laissant ainsi la possibilité a ces molécules de s’organiser entre elles sur les surfaces par interaction -
stacking des cycles aromatiques. Il est fortement probable que ce phénomeéne de m-stacking joue un
réle sur I'encombrement stérique localisé sur les faces latérales des nanofils. En ce qui concerne les
solvants, I'anisole est plus polaire que le toluéne, ce qui pourrait avoir un effet sur la nature et la
stabilité des especes moléculaires.

Ce court paragraphe montre bien que le changement des espéces chimiques dans la solution de
départ peut amener a un résultat tres différent de celui souhaité. De plus comme évoqué il est difficile
voire impossible de prédire les effets d’'une espece ou d’une autre sur la structure du réseau obtenu
en fin de synthése.

C. Elaboration de substrats métalliques.

Le but du dépdt de Pt sur Al,05(0001) est de permettre la croissance épitaxiale des nanofils de
cobalt qui ne se produit pas sur le saphir nu. Comme énoncé précédemment, le platine doit présenter
une surface cristalline de symétrie 6, c’est pourquoi un film de platine épitaxié est préférable afin de
d’imposer une cohérence cristallographie aux nucléi de Co. Les substrats de saphir utilisés présentent
une face polie pour une taille de 1cm X 1cm et d’épaisseurs 1mm ou 0.5mm, ainsi que des substrats
plus petits de 3,4mm X 3,4mm pour une épaisseur de 0,5mm L’'étape de dépot de Pt s’effectue dans
un bati sous vide relié a une boite a gants (Figure 3.59).

91



Boite a gants (Ar) Bati de dépot de couches minces

SAS de la BAG SAS dubati  Tableau de commande

Figure 3.59 : dispositif d’élaboration combinant un bdti de dépét et une boite a gants.

Une couche mince de platine de 20 nm est déposée par pulvérisation cathodique, a 500°C
sous vide, sur un substrat Al,05(0001) préalablement recuit sous vide a 750°C pendant 1h pour
éliminer les impuretés [131]. Observées en vue plane par MEB, il apparait que les couches minces de
Pt sont formées de grains coalescés d’environ 40 nm de diametre moyen (Figure 3.60). Les analyses
par diffraction des rayons X (Figure 3.61) confirment une croissance de la couche qui expose une
surface Pt(111) : le Pt croit selon les plans denses (111) du réseau cfc sur le substrat Al,05(0001)
suivant la relation d’épitaxie Pt(111) [1-10] // Al,05(0001) [1-100]. Les analyses par réflectivité des
rayons X confirment I'épaisseur de 20 nm et des mesures a 'AFM (Atomic Force Microscopy)
indiquent une rugosité de 0.3nm.

Figure 3.60 : Vue plane en MEB (Microscope Electronique a Balayage) d’un film mince de Pt(111) 20nm/Al,05(0001) avant
synthése chimique.
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Figure 3.61 : Diffractogramme X (AKal Co) d’un échantillon avant croissance du Co. Il apparait les pics Al,05(0006)
provenant du substrat, du film de Pt(111) et un pic parasite issu du porte-échantillon du diffractométre.

D. Protection des échantillons

Il est important de protéger les échantillons de I'oxydation avant les mesures magnétiques.
Cette protection est assurée par une épaisseur d’environ 350nm d’alumine déposé directement sur le
réseau de nanofils par pulvérisation cathodique en utilisant exclusivement de I'argon comme gaz
procédé. Comme le montre la Figure 3.62, cette méthode est satisfaisante tant que le relief de surface
n’est pas fortement affecté par des nano-objets parasites. Les impuretés les plus problématiques vis-
a-vis du dépdt de la couche d’alumine sont des oursins de cobalt nucléés dans la solution qui se
déposent sur le réseau durant la synthése. Une comparaison entre les cycles d’hystérésis d’'un
échantillon ayant subi ce type de traitement et un échantillon exposé a l'air sans protection sont
présentés Figure 3.62. Pour I'image présentée en a), les mesures ont été effectuées juste avant dépot
et quelques mois apres, tandis que la mesure présentée en b) a été réalisée aprés que le
méme échantillon ait passé trois années exposé a I’air. Sur I'image a), aucun champ d’échange n’est
détecté et les mesures avant et aprés protection sont presque identiques. Une légére dissymétrie est
tout de méme remarquée a 'approche de la saturation signifiant la potentielle présence d’oxyde
induisant un couplage Co/CoO restant cependant trés faible comparé aux effets visibles sur le cycle
visible de la Figure 3.62.b). Cette procédure n’a pas été systématique, car une fois effectuée il est
impossible de faire des observations MEB ainsi que certaines mesures comme [’holographie
magnétique ou bien le SAXS. Lorsque les échantillons ne sont pas protégés pas un dépot d’alumine, la
préparation de I'’échantillon pour une mesure VSM est réalisée en boite a gants, le transfert jusqu’au
VSM est réalisé avec un porte-tube scellé sous argon dans la boite a gants, et I'introduction rapide de
I’échantillon dans le cryostat prévient I'oxydation qui est vérifiée par une mesure M(H) a basse
température apres refroidissement sous champ.
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Figure 3.62 : a) cycle d’hystérésis mesuré a 2.5K, aprés refroidissement sous un champ de 5T, sur un échantillon synthétisé
dans I'anisole avant protection par dépdt d’alumine en noir et plusieurs semaines apres protection en rouge. Aucun champ di
a un couplage d’échange Co/CoO n’est détecté sur cette mesure (synthése : substrat 1cm? Pt (111)/Al,05 (0001),
[Co]=15mM, [Co]/[La]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 24h, température 110°C). b) cycle d’hystérésis mesuré a 3K sur le
méme échantillon apreés trois années d’exposition a I’air ; un fort champ de décalage apparait sur cette mesure dii au couplage
Co/CoO0.

Il. Caractérisation des réseaux obtenus par synthése
organométallique

A. Réseaux synthétisés dans I'anisole

Pour réaliser une synthéese de nanofils sur substrat, la nucléation hétérogéne du Co (i.e. sur le
germe que constitue le substrat) doit étre favorisée par rapport a la nucléation homogene (i.e. en
solution). Les parameétres utilisés pour obtenir une nucléation homogene lors d’une synthése de
nanofils de cobalt sont rapportés dans la thése de N. Liakakos [2]. Etant donné que I’énergie
d’activation de la nucléation homogene est plus importante de celle de la nucléation hétérogéne, pour
éviter la nucléation homogéne et permettre la nucléation hétérogéne uniquement, la concentration
et/ou la température doivent étre inférieures par rapport aux conditions de la synthése des nanofils
libres en solution. Ceci permet en théorie de rendre défavorable du point de vue cinétique la
nucléation homogéne et favoriser une nucléation localisée uniquement sur le substrat de platine. Dans
la pratique, ce résultat est difficile a obtenir, la présence d’impuretés constituées d’oursins de cobalt,
ou bien d’amas de nanofils, a priori nucléés en solution et déposés sur la surface du réseau de nanofils,
sont par ailleurs visibles sur les clichés Figure 3.63.c et d. La présence de ces impuretés est
probablement liée a une différence des énergies d’activation des deux processus insuffisante pour
permettre leur stricte séparation.

Les parametres de la synthese présentée ici sont: substrat Pt(111)/Al,05(0001),
[Co]=15mM, [Co]/[LA]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 16h, température 110°C. Une fois la réaction
terminée, le substrat est retiré de la solution en boite a gants et lavé au toluene, au THF
(Tétrahydrofurane) et a I’HDA dans un bain a ultrasons de fagon a éliminer les espéces moléculaires
provenant de la réaction (complexe et matiére organique) ainsi que les objets parasites (oursins). Ce
passage aux ultra-sons n"endommage pas le réseau de nanofils, ce qui montre sa stabilité mécanique.
Notons que malgré ces lavages, une quantité non négligeable d’'impuretés demeure sur la surface, ce
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qui laisse a supposer que ces impuretés sont liées chimiqguement au réseau et viennent donc
probablement perturber le comportement magnétique de I'assemblée. A la fin de la réaction, la
couleur de la solution est un premier indice sur le déroulement de la synthése. Si elle est bleue, il reste
du cobalt sous forme de complexe qui n’a pas réagi. Si elle est transparente tout le cobalt a réagi et si
la solution devient noire ou contient un précipité noir, cela indique la présence de nanoparticules dans
la solution, et donc d’'impuretés susceptibles de polluer la surface du réseau de nanofils. C'est pour
éviter ce dernier cas de figure que le temps de synthése ou la température de la solution sont
soigneusement déterminés.

Les analyses MEB du support aprés lavage dévoilent que la surface de platine est entierement
recouverte par un réseau de nanofils dense et homogéne (Figure 3.63.c). Les observations MET en
section transverse (Figure 3.63.d) montrent que les nanofils croissent perpendiculairement au
substrat. Une statistique sur 102 nanofils bien distinctifs révele les caractéristiques suivantes: L =
350nm pour un temps de synthese de 16h, diametre D = 12,7nm + 2.1nm . Les mesures
magnétiques (Figure 3.63.a) révelent bien des cycles cisaillés quelle que soit la température et, a
premiere vue, une susceptibilité constante (i.e. M(H) est linéaire) a toutes les températures
mesurées (5K - 300K). La Figure 3.63.b montre I'aimantation a la saturation pour chaque température
mesurée. Or, la variation de cette grandeur peut étre considérée comme négligeable (~10~*emu, soit
5%) et nous verrons plus en détail au cours du chapitre IV la validité de cette affirmation. Il est a noter
que la quantité de cobalt déposé sur le substrat étant inconnue, il n’est pas possible de remonter a
I"'aimantation a saturation relative et ainsi la comparer au cobalt massif. Le champ coercitif de ces
échantillons est compris entre 250 mT et 300 mT a 300K.
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Figure 3.63 : parametres de synthése : substrat 1cm Pt(111)/Al,05(0001), [Co]=15mM, [Co]/[La]/[HDA]=1/2/2, temps de
réaction 16h, température 110°C, solvant : anisole. a) cycles d’hystérésis mesurés a différentes températures. b) aimantation
d saturation mesurée en fonction de la température. c) Image MEB en vue plane. d) images MET en section transverse.

L'interface Pt(111)/Co(0001) est généralement difficilement observable par microscopie
électronique. En effet, c’est a I'interface que I'on retrouve le plus de défaut de cristallinité. De ce fait,
des clichés HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy), présentés Figure 3.64, ne nous
ont pas permis de conclure clairement sur la structure de la base des nanofils. Ce point reste une
guestion ouverte importante car la présence ou non d’un contact via la base des nanofils modifierait
drastiquement les propriétés magnétiques du réseau, notamment en faisant chuter la valeur du champ
coercitif. La Figure 3.64 permet tout de méme de remarquer que la cristallinité n’est pas d’une grande
qualité, notamment a I'interface.
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Figure 3.64 : section transverse observée en HRTEM a l'interface entre le réseau de nanofils et le film de Pt. Paramétres de
synthése : substrat 1cm? Pt(111)/Al,05(0001), [Co]=15mM, [Co]/[La]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 16h, température
110°C, solvant : anisole.

Les mesures DRX (diffraction de rayons X) en configuration symétrique, avec un berceau 4 axes
(Figure 3.65), montre que I'axe ¢ du Co hcp est bien paralléle a I'axe des nanofils : le diffractogramme
DRX symétrique (Figure 3.66.a) confirme la croissance du Co avec les plans Co{0002} paralléles aux
plans Al,05{0006} et Pt {111}. Le ¢-scan Co{10-11} indique que ces plans sont orientés suivant 6
directions différentes avec une périodicité en ¢ de 60° (Figure 3.66) et ce comme attendu pour un
monocristal de Co hcp. Ceci suggere une orientation identique des nanofils sur Pt{111} montrant ainsi
I'épitaxie entre le Co et le Pt. Il est donc logique d’avoir la superposition entre le ¢-scan des plans
Pt{002} et Co{10-11} ce qui démontre également la croissance épitaxiale des nanofils de Co sur Pt
(1112).
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Figure 3.65 : représentation des différents axes de rotation utilisés au cours de mesures de diffraction de rayons X.
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Figure 3.66 : a) diffractogramme X en configuration symétrique d’un réseau de nanofils de Co sur Pt(111), les pics non indexés
correspondent au porte-échantillon. b) @-scan des plans Co{10-11} (bleu) superposé au @-scan des plans Pt{002} (orange) :
la concordance de ces deux courbes est représentative de I’épitaxie entre le réseau de nanofils et la couche mince de Pt.

La Figure 3.67 est la figure de poble de la réflexion Co{0002} obtenue par une mesure de
texture. Cette mesure consiste a sélectionner une réflexion, ici Co{0002}, en fixant w et 20, puis a
mesurer l'intensité diffractée lorsque y varie entre 0 et 90°, et ¢ de 0° a 360°. De cette maniere, on
réalise une cartographie représentant les couples (x,¢) pour lesquels la famille des plans considérée
diffracte. La figure de péle des réflexions Co{0002} montre que ces plans sont paralléles a la surface
de croissance (y=0) et possedent une légere dispersion autour de la normale au substrat puisque
I'intensité diffractée est centrée en y = 0.

i
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Figure 3.67 : figure de péle des réflexions Co{0002} d’un réseau de nanofils de Co/Pt(111).
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B. Réseaux synthétisés dans le toluene

Dans le but de faire varier les caractéristiques structurales des réseaux obtenus, I'anisole a été
remplacé par le toluéne. Apres caractérisation magnétique et structurale, les échantillons synthétisés
dans le toluéne ont révélé des propriétés attendues. Ainsi, cette famille d’échantillons constitue une
grande part des études magnétiques et structurales de cette partie et du chapitre IV.

La température d’ébullition plus basse du toluene par rapport a celle de I'anisole nous oblige
a travailler a une température maximale de 110°C, contrairement au cas de I'anisole [131], [132]. La
structure obtenue est différente de celle obtenue dans I'anisole : les nanofils ont un diametre inférieur
et de nombreuses crevasses se forment dans le réseau de nanofils (Figure 3.68), probablement dues
aux interactions attractives de surface entre nanofils. Les mesures MFM n’ont révélé aucun contraste
et ne permettent pas de conclure sur la configuration magnétique adoptée par I'assemblée. Lors
d’analyses structurales, aucun oursin ou autres impuretés n’ont été détectés, la nucléation homogéne
semble inhibée. Les parametres de synthése donnant les structures les plus reproductibles (que ce soit
sur 3.4mm? ou 1cm? de surface) sont les suivants:substrat Pt(111)/Al,05(0001), [Co]=15mM,
[Co]/[LA]/[HDA]=1/2/2, température 110°C.

Ces parameétres aménent aux résultats structuraux suivants, issu d’une statistique d’environ
60 nanofils : diamétre moyen D = 6.3 + 0.9 nm, remarquons ici que la dispersion est moindre que
pour le cas précédent des syntheses effectuées dans I'anisole, L = 350nm pour une synthése de 16h
x| !

c

de mesure sur une large plage si bien qu’il est difficile de déterminer le taux de compacité P et ainsi,
de retrouver la distance interfil d (Figure 3.68.a). L’aimantation a saturation absolue varie de fagon
négligeable avec la température (Figure 3.68.b). La variation de la susceptibilité sera analysée plus en
détail dans le chapitre IV.

(identique aux synthéses dans I'anisole). La susceptibilité varie en fonction de la température
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Figure 3.68: échantillon réalisé avec les parametres suivants: substrat 1cm? Pt(111)/Al,05(0001), [Co]=15mMol,
[Co]/[La]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 16h, température 110°C. a) cycle d’hystérésis mesuré hors plan du réseau, a
différentes températures. b) courbe Ms(T) montrant que la variation de I'aimantation a saturation peut étre approximée
comme indépendante de la température, c) clichés MET en section transverse. d) et e) clichés MEB du réseau de nanofils en
vue plane.

De la méme facon que pour le systéme anisole, I'interface réseau/film de Pt est difficilement
discutable ce qui constitue une forte lacune dans I'étude de ces réseaux car, comme évoqué
précédemment, I'existence d’un film provocant le contact chimique entre nanofils est probable
induisant une interaction magnétisante au sein du réseau. Cette information est donc importante pour
I'interprétation des mesures magnétiques mais reste incertaine du point de vue des analyses
structurales.
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Figure 3.69 : section transverse observée en HRTEM d’une interface entre le réseau de nanofils et le film de Pt. Paramétres de
syntheése : substrat 1cm? Pt(111)/Al,03(0001), [Co]=15mMol, [Co]/[La]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 16h, température
110°C, solvant : toluéne.

Des investigations supplémentaires sur les caractéristiques structurales ont été menées sur les
échantillons issus de cette synthese a I'aide de mesures SAXS. Le principe de ces mesures est d’accéder
a la transformée de Fourier spatiale des réseaux et ainsi de déterminer I'arrangement et la périodicité
du réseau. Afin de mesurer convenablement le faisceau X transmis, les substrats utilisés pour cette
étude ont une épaisseur de 0,5 mm. Il est bien connu que la transformée de Fourier d’un réseau
hexagonal est un réseau hexagonal dont les caractéristiques sont données par la Figure 3.70, avec d’
la distance interfil centre a centre (i.e. le pas du réseau), d; , les distances interplans respectives de

2L g =2d,.

cylindres. Les relations reliant d’ et d; , sont : d’ = 7

101



T

Figure 3.70 : réseau direct de cylindres: les lignes rouges et vertes représentent respectivement les plans de fils de périodicité
d; et d>.

Un exemple de figure SAXS mesurée est présenté Figure 3.71. Les 1¢ et 2™ ordres de la
diffraction par les plans d; sont mis en évidence Figure 3.71.a), tandis que le ler ordre de la diffraction
par les plans d;est illustrée Figure 3.71.b. Cet exemple montre une cohérence du réseau de nanofils
sur de grandes distances. Cela indique que le réseau est majoritairement et spontanément organisé
en un réseau hexagonal d’unique orientation. Les distances au centre des différentes réflexions sont
évaluées en effectuant des profils le long des fleches pointillées noires donnant ainsi acces aux

. o . . 2m 21 .
distances dans I'espace réciproque puis dans l'espace direct: ki¢" = = et kfnd = Zd— (Figure
1 1

3.71.a), et: k" =% (Figure 3.71.b).
2

a)

.2 1%t order

Figure 3.71 : figure SAXS mesurée sur un échantillon synthétisé dans le toluéne : substrat 3,4 mm X 3,4 mm X 0.5 mm Pt
(111) 20nm/Al,05(0001), [Co]=15mMol, [Co]/[La]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 72h, température 110°C. a) mise en
évidence des pics de 1¢ ordre b) mise en évidence des pics de 2¢me ordre.

Ainsi le pas du réseau mesuré pour différents temps de réaction et sur différents échantillons est d’ =
8,80 + 0,30 nm.
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Figure 3.72 : mesures SAXS effectuées sur des échantillons issus de syntheses effectuées dans le toluéne : substrat Pt (111)
20nm/Al,053(0001), [Co]=15mMol, [Co]/[LA]/[HDA]=1/2/2, temps de réaction 8h - 72h, température 110°C solvant : toluene.
a) vue planaire MEB, section transverse observée en MET de I’échantillon correspondant a la mesure SAXS visible a droite dont
le temps de réaction est précisé en heures. b) pas du réseau d’ en fonction du temps de réaction. c) profils le long de ki sur les
figures SAXS (fléches noires Figure 3.71.a) donnant accés au pas du réseau d’.

La Figure 3.73 présente I'analyse SAXS de réseaux obtenus apres différents temps de syntheses
(4-72h), ainsi que les profils effectués sur les figures SAXS correspondantes et le pas du réseau d’ en
fonction du temps de synthése. Cette figure montre que le pas du réseau est stable en fonction du
temps de réaction et ce deés les temps de réaction faible comme 4 et 8h. La distance interfil centre-a-
centre déduite des mesures SAXS, d’ = 8,80 + 0,30 nm, et le diametre moyen déterminé par
microscopie MET, D = 6.3 + 0.9 nm permettent d’estimer la compacité du réseau P = 0.46 +
0.10.

Les études SAXS impliquent de laisser les échantillons a I'air durant I'acquisition et donc sujets
a l'oxydation, par conséquent, elles sont effectuées a l'issue de la caractérisation magnétique.
Précédemment ce type de mesure était réalisée par SANS (Small Angle Neutron Scattering) nécessitant
d’envoyer les échantillons dans un centre de service en mesure neutronique (ref Nanoletter Liakakos).
Ces études montrent que le pas du réseau peut étre mesuré de maniére systématique, ce qui constitue
une grande avancée en termes de caractérisation structurale.

1. Influence du temps de la réaction

Les parametres de synthese cités ci-dessus sont un bon compromis pour étudier I'influence du
temps de réaction de par la reproductibilité des échantillons. En toute logique, les nanofils devraient
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croitre tant que la solution reste colorée puisque cette coloration bleutée est la signature de la
présence de précurseur Co dans la solution. Ainsi le résultat anticipé de cette étude est une
augmentation de la longueur des nanofils avec le temps de réaction. Pour une synthese dans le
toluene, a 110°C, apres 72h la solution devient incolore, le réservoir de Co présent en solution est donc
épuisé. L'étude cinétique a donc été réalisée pour des temps compris entre 4h et 72h.
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Figure 3.74 : (vert) longueur des nanofils mesurée sur les clichés MET présentés Figure 3.72, et (rouge) aimantation a
saturation mesurée pour ces mémes échantillons synthétisés dans le toluéne pour différents temps de réaction. Paramétres
identiques a ceux de la Figure 3.72.

Chaque point de la courbe M (T) de la Figure 3.74 représente la moyenne de I'aimantation a
la saturation (sous 5T) de chacun des échantillons qui ont été synthétisées avec des parametres
identiques ( [Co]=15mM avec un ratio [HDA]/[LA]/[Co] = 1/2/2, 110°C, substrats 3,4 mm X 3,4 mm).
Elle montre une évolution croissante de I'aimantation a la saturation avec le temps de la réaction
traduisant I'laugmentation de longueur des nanofils avec le temps de réaction. Ceci est clairement
corroboré par les mesures de longueurs de nanofils effectuées sur les clichés MET (Figure 3.72.a). Par
ailleurs, les mesures SAXS (Figure 3.72.b) montrent qu’aucune évolution du pas du réseau n’est
observée avec I'augmentation du temps de réaction [138].

2. Changement de ligands

Le changement des réactifs est un point particulierement délicat en termes de chimie car la
nature et la concentration de ligands ne jouent pas seulement sur I'épaisseur des surfactants mais
peuvent également moduler la forme des objets obtenus. La mise en ceuvre du changement des
ligands a été effectuée en substituant I’hexadecylamine (HDA) par le benzylamine (BA) d’une part, et
en substituant I'acide laurique (LA) par de I'acide phénylacétique (PAA) d’autre part.

Afin de tester indépendamment les influences de BA et PAA, nous avons réalisé deux types de
synthéses ou seul un ligand est substitué a la fois : Co/LA/BA (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C, toluéne, puis
Co/PAA/HDA (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C, toluéne. Les images MEB des substrats aprés syntheses dans
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ces conditions font apparaitre des réseaux de nanofils, et les mesures SAXS témoignent également de
I'arrangement hexagonal (Figure 3.75). Les distances interfils extraites et comparées au couple
LA+HDA sont représentées Figure 3.76. La modulation de la distance n’est pas évidente a I'issu de ces
résultats méme si les couples LA+BA et PAA+HDA augmentent quelque peu la distance interfils. Il est
a noter que seule la distance interfil centre-a-centre est obtenue par SAXS. Afin de discuter la
compacité d’un réseau, il est nécessaire d’accéder au diametre des fils. Les investigations MET sur ces
réseaux obtenus avec les couples LA+BA et PAA+HDA sont en cours afin de mesurer les diametres. Les
mesures magnétiques préliminaires effectuées sur ces systémes (Figure 3.77) montrent une
susceptibilité différentielle différente suivant le couple de ligands utilisé ce qui pourrait témoigner de
compacités différentes, tandis que les coercivités sont comparables.
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Figure 3.75 : (a)-(c) images MEB et (b)-(d) profils selon k; effectués sur les clichés SAXS de réseaux obtenus apres différents
temps de réaction : (a)-(b) synthése Co/PAA/HDA (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C, toluéne, (c)-(d) Co/LA/BA (1/2/2), [Co]=15mM,
110°C, toluéne.

105



12.0 T T T . T . .

1154 —=—LA/HDA } 1
11.0 1 n— PAA /HDA |
— 10.5 -o— LA/BA / .
E 100] i {
- 951 <] $ ]
T 904 %*? ) _— i ]
8.5- H I T ]
8.0 ]
7.5 1
7.0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps de réaction (h)

Figure 3.76 : comparaison des différents pas de réseaux obtenus par mesures SAXS : Co/LA/HDA (noir), Co/PAA/HDA (bleu),
Co/LAA/BA (rouge) (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C, toluéne.
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Figure 3.77 : Cycles d’hystérésis a 300K de réseaux synthétisés dans (a) Co/PAA/HDA (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C, toluene,
16h, (b) Co/LA/BA (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C, toluéne, 16h, et (c) comparés a Co/LA/HDA (1/2/2), [Co]=15mM, 110°C,
toluéne, 16h.

Cette partie constitue une étude préliminaire qui doit se poursuivre en mettant en place des études
systématiques permettant de déterminer le diamétre des nanofils (MET, SAXS), les propriétés
d’interface entre le réseau et le substrat mais également les propriétés magnétiques. La prospection
des propriétés magnétiques passe par la mesure des cycles d’hystérésis a basse température ainsi que
les mesures FORC a 5K et a 300K.

.  Conclusion

Ce travail sur I'élaboration a permis d’obtenir deux systémes modeéles qui vont faire I'objet

d’études magnétiques plus approfondies: substrat  Pt(111)/Al,05(0001), [Co]=15mM,
[Co]/[LA]/[HDA]=1/2/2, température 110°C réalisées soit dans I'anisole, soit dans le toluéne.
Les nanofils synthétisés dans I’anisole sont larges (D = 12,7 + 2,1nm) et la distribution des diamétres
est fortement dispersée. Des d’'impuretés sont présentes sur la surface malgré les lavages successifs,
signe d’une nucléation en solution, et ce méme pour des températures de 110°C et des temps réduits
a 16h de synthése. Ces échantillons apparaissent sur les clichés MET d’une qualité cristalline moindre
en comparaison avec le systéme toluéne particulierement a I'interface substrat/réseau.
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La synthese réalisée dans le toluéne donne des nanofils plus fins (D = 6,3 + 0,9 nm) et peu dispersés
en comparaison avec le systéme anisole. Aucune impureté n’est détectée sur la surface, la nucléation
en solution semble inexistante a 110°C. Comme attendu, le temps de synthese influe sur la longueur
des nanofils et le moment total, I’évolution de ces deux grandeurs en fonction du temps de synthése
est en bon accord. Les mesure SAXS révelent des réseaux hexagonaux avec un pas d’ = 8,80 nm. Ces
deux familles présentent des caractéristiques satisfaisantes pour I'étude des propriétés magnétiques,
point sur lequel porte le chapitre suivant.

Cette synthese est une chaine de processus ou les ligands et le solvant ont des réles multiples
rendant cette chaine complexe et difficile a appréhender. Le changement de solvant ou de ligands
constitue donc un défi conséquent. Cependant, nous avons tout de méme constaté que le passage de
I"anisole au toluéne induit un changement de structure important. En continuant sur cette idée, les
ligands ont également été remplacés en ne changeant qu’un parametre a chaque synthése. La mise en
ceuvre des syntheses BA/LA/Co et HDA/PAA/Co n’a pas montré de variation du pas du réseau
conséquente d’apres les mesures SAXS. Les observations MET n'ont pas encore été réalisées, toutefois
les clichés MEB présentent bien des nanofils perpendiculaires au substrat, les cycles M(H) sont
cisaillés et les champs coercitifs obtenus d’'une synthése a I'autre sont comparables.
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Proprietes magnétiques des
reseaux ultra-denses de nanofils
de cobalt

Ce chapitre présente les résultats de magnétométrie obtenus sur les échantillons issus des
synthéses présentées au chapitre lll. Dans le chapitre |, le modéle présenté montre que la susceptibilité
différentielle de I'assemblée de nanofils magnétiques, est, dans le cas idéal, liée aux caractéristiques
structurales du réseau de la fagon suivante :

M

am 1 (4.92)
ai |, -

1
Hc P N int,zz

_)(| —

H¢

Avec P le taux de compacité, Ny, ,, la composante hors plan du tenseur de désaimantation
dd aux interactions magnétostatiques, y la susceptibilité différentielle du cycle majeur M(H) de
I’'assemblée de nanofils, H le champ externe et M |’'aimantation de |'assemblée.

La majorité des études sur les assemblées de nanofils répertoriées dans la littérature sont
effectuées sur des réseaux d’un taux de compacité jusqu'a un ordre de grandeur en dessous de ceux
présentés dans cette partie. De plus les nanofils sont rarement monocristallins, ce qui réduit I'impact
de I'anisotropie magnétocristalline sur la coercivité, contrairement au cas présent. Afin de caractériser
ces réseaux, nous utiliserons les méthodes et modeles exposés lors des chapitres | et 1l. Ces modeles
de champ moyen ont |'avantage d’étre simples (cf. chapitre I). Cependant leur description et la vision
gu’ils apportent ne sont pas exhaustives, rendant incompléte linterprétation de mesures
expérimentales. En effet, une vision de champ moyen n’est pas apte a décrire les effets locaux du
champ d’interaction a l'origine de la formation de microstructures de [I'aimantation. Ces
microstructures sont une distribution spatiale de I'aimantation permettant de minimiser I’énergie
dipolaire due au champ d’interaction. Elles peuvent étre de géométrie trés variées selon la nature et
I'amplitude des interactions mises en jeu. L’analyse de cycles majeurs est donc fortement limitée en
termes d’interprétation de comportement collectif d’une population de nanofils magnétiques, et des
mesures plus fines du comportement magnétique sont nécessaires a une bonne caractérisation.

Le présent chapitre décrit en détail les investigations magnétiques effectuées sur les systéemes
modeles présentés lors du chapitre précédent. Nous allons voir qu’'une nette différence de
comportement magnétique est notée entre les échantillons synthétisés dans I'anisole et dans le
toluene. Le systéme anisole montre le comportement d’une assemblée de nanofils en interaction via
un champ moyen. Le systéme toluéne n’a pas tout a fait le comportement magnétique attendu. En
effet, les analyses de cycles majeurs présentent des désaccords avec les mesures FORC et les
caractéristiques structurales, notamment via les mesures a différentes températures.

Lors de ce chapitre seront présentés les mesures M (H) de cycle majeur et FORC. Les résultats
seront comparées aux valeurs de taux de compacité mesurés via des observations MET et des mesures
SAXS. Les mesures FORC, réalisées a différentes températures, seront confrontées a des simulations
micromagnétiques de courbes FORC d’un réseau de nanofils. Des simulations de fil isolé seront
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présentées afin de replacer le contexte théorique. Un paralléle entre les signatures du diagramme issu
des simulations avec le diagramme issu des mesures permettra la validation des hypothéses formulées.

|. Réseaux synthétisés dans I'anisole

A. Rappels du systeme

Rappelons les paramétres de synthése :
- substrat de Pt(111) 20 nm/Al,05(0001) de 1 cm?,
- [Co]=15 mM, [Co]/[LA]/[HDA]=1/2/2,
- temps de réaction 16h,
- température de réaction 110°C,
- solvant : anisole,
- diamétre mesuré par observations MET: D = 12,2 nm + 2,1 nm,
- longueur : L = 350 nm,
- distance interfil obtenue: d = 2,5 nm + 0,5 nm,
-< H.(300K) > = 280 mT,
- densité surfacique ou taux de compacité : P = 0,62 + 0,08,
- nanofils monocristallins de structure Co hcp, axe c paralléle a I'axe des nanofils.

1. Cycles M(H)

—5K

—— 100K
— 150K
— 300K

16 -08 00 08 16
lvlon (T)

Figure 4.78 : a) Coupe transverse d’un réseau de nanofils de cobalt monocristallins observé en MET. b) Vue plane d’un réseau
de nanofils de cobalt monocristallins observé en MEB. c) Cycle d’hystérésis majeur mesuré par VSM (vibrating sample
magnetometer) sur le réseau présenté en a) et b), pour un champ magnétique appliqué paralléle a I'axe des nanofils (i.e.
perpendiculaire au réseau).

Les cycles majeurs, présentés Figure 4.78, ont été mesurés entre 5K et 300K. Il est a noter que
les cycles basse température ont été obtenus aprés refroidissement sous champ de +5T et ne font
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apparaitre aucun décalage d’échange significatif associé a un couplage d’échange
ferromagnétique/antiferromagnétique de type couplage Co/CoO. Les nanofils sont ainsi peu ou pas
oxydés. Les mesures VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sont présentées apres correction de la
composante paramagnétique ou diamagnétique, souvent présente dans la mesure brute. Cette
composante étant linéaire, la pente a fort champ (au-dela de la saturation) est soustraite a I'ensemble
de la mesure.

Comme attendu, ces cycles apparaissent cisaillés par les effets des interactions. En effet, nous
avons vu au chapitre 1 que Nj,¢,, = P (Eq. (1.66)) dans le régime monopolaire (d < g, avecd la

distance interfil et L la longueur d’un nanofil).

Les nanofils sont des objets d’aimantation bistable, ou M est orienté soit selon +z soit
selon - z. Le cobalt massif de structure cristalline hexagonale compacte ne voit pas son aimantation a
saturation varier en température [139]. Les valeurs absolues de Mg relevées aux différentes
températures mesurées (Figure 4.79) indiquent que I'aimantation a saturation des réseaux de nanofils
ne varie que de 5% en fonction de la température. Cette trés faible variation de Mg amene donc a
supposer un champ d’interaction maximum, obtenus aux saturations positives et négatives,
approximativement constant en température.
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Figure 4.79 : variation de I'aimantation a saturation absolue en fonction de la température relevée sur les cycles d’hystérésis
majeurs mesurés par VSM. La variation de M est faible.

La Figure 4.80 reporte la susceptibilité différentielle mesurée a H. pour différentes
températures. Relever la susceptibilité autour de I'état désaimanté permet de minimiser I'influence de
la distribution en champ d’anisotropie (iSFD, intrinsic Switching Field Distribution chapitre |, partie.ll.C,
p.59) de I'assemblée et ainsi d’approcher au mieux I'expression 4.92.

La Figure 4.80 révele plusieurs éléments :

X -1

He

est indépendant de la température. D’apres I'approche en champ moyen dans le
-1

régime monopolaire, développée au chapitre 1,)( = Nint zz = P. Or, puisque le facteur

c
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-1

X

P de compacité du réseau est indépendant de la température, il est logique d’obtenir
Hc

constant en température.

e Cette figure illustre un désaccord avec les mesures FORC qui seront abordées par la suite.
Cependant le champ d’interaction a la saturation extrait des diagrammes FORC, H;% ., rorc
approximativement constant en température, en bon accord avec les données issues de

est

mesures de cycles majeurs.
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Figure 4.80 : susceptibilité magnétique différentielle )(|H?1 relevée sur les cycles d’hystérésis majeurs (points verts) et
H3% . rorc €t Nint oz associés (via H3%,, conc = —Ninezz - Ms) extraits du diagramme FORC (Figure 4.84) par les
coordonnées du point A (points violets) : A (Hc,mini Hf;ffFORC , (Cf chapitre I, Figure 2.41, Eq. 2.91), et par un profil

pFORC(Hin[) réalisé parallelement a I'axe H;,; (triangles rouges).

Concernant I’évolution du champ coercitif en température présenté en Figure 4.81, celui-ci
chute de 43% entre 5K et 300K. Sur cette plage de température, les effets thermiques ont une influence
sur I'anisotropie magnétocristalline du Co hcp massif [7] ainsi que sur la relaxation magnétique [13],
[14]. La variation de H. en température est ici analysée en tenant compte de ces effets. Nous avons vu
au chapitre | (partie 1.3.b), p.29), la relation de Sharrock [19]:

In (%))i

kyT
KoV

H,=H, |1- < (4.93)

ZKeff
S
est I'anisotropie effective Korr = Ko + Kgpape, cOnsidérée constante en température puisque Mg

est globalement constant, et K, variant comme I'anisotropie magnétocristalline du Co hcp massif [7].
m est un parametre égal a 2 dans le cas du modéle Stoner-Wohlfarth, et prenant d’autres valeurs

avec Hy, le champ d’anisotropie : , Eo I'énergie de la barriere a champ nul : Eg = K¢V, oU K5 f

3 . oy 3 . -
comme - dans le cas d’'une assemblée aléatoire, et 3 dans le cas d’'un profil énergétique non

symétrique [15]. Cependant, cette formule théorique n’est pas suffisante pour rendre compte des
données expérimentales. Un facteur d’amortissement a est ajouté, justifié par une chute du champ
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coercitif di, au défaut d’alignement du champ avec I'axe des nanofils (nommeé a,, chapitre |, partie
1.3.b), p.29) et aux défauts réduisant I'anisotropie par rapport au massif:

1

kT m
H.o=aH, [1- (; In (1)> (4.94)
aKerr(T)Verr  \To

Les mesures expérimentales de H.(T) relevées sur les cycles majeurs et sur les diagrammes
FORC (extrait du point B : chapitre Il, Figure 2.41, eq. 2.91) sont ajustées par cette relation (4.94), avec
Ko (T) du Co hcp de massif [7], et Mg indépendant de la température (ou issu de la Figure 4.79, ce
qui ne change pas la qualité des ajustements obtenus). Les parametres d’ajustement sont a, V¢ et
m. Précisons que V¢ , le volume d’activation, représenterait le volume concerné par la nucléation du
retournement de I'aimantation.
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Figure 4.81 : mesure de la variation du champ coercitif en fonction de la température, points verts (relevés sur les diagrammes
FORC) et rouges (relevés sur le cycle majeur) et ajustement itératif associé permettant d’identifier un facteur d’amortissement

@, un volume d’activation V,zf, le paramétre m de I'équation 4.94 est un parametre d’ajustement pour la courbe jaune, et
fixé pour les courbes orange, bleu et violette.

L'accord correct entre l'ajustement itératif et les données expérimentales dégage les valeurs
suivantes :

Facteur d’amortissement : o Volume effectif : Vorr
m
H.(T) cycle majeur 0,27 2,89.1072* m3 2,04
H.(T) diagramme FORC 0.41 1,083.1072* m3 3/2
H.(T) diagramme FORC 0.40 1,816.1072* m3 2

Le paramétre m proche de 2 indique que le systéme présente un comportement proche de celui décrit
par le modele Stoner-Wohlfarth. Pour m = 2, Le volume effectif déduit V, ¢ est 36 fois inférieur au
volume d’un nanofil Vyr = 6,6 .10723 m3 4+ 1,1.10723 m3, et correspond a des portions de nanofils
de 9.62 nm de long, témoignant d’'un retournement localisé de I'aimantation des nanofils. Ceci est
couramment observé dans la littérature des nanofils [22], [140], [141] et en accord avec la revue de la
littérature exposée au chapitre |, partie B.2, p.47-45. Le facteur a indique un désaccord quantitatif
avec la théorie, les valeurs théoriques étant bien supérieures a celles mesurées. Ceci est un argument
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de plus en faveur de I’'hypothése du retournement localisé pour lequel le champ de nucléation est plus
faible que le champ d’anisotropie [27], [142], [143].

Des simulations micromagnétiques (OOMMF, Annexe 6, p.193) effectuées sur un nanofil isolé
parfait Co hcp de diametre comparable aux diametres étudiés ici (D = 12 nm) indiquent que le
retournement s’effectue localement par la nucléation et la propagation de vortex a chaque extrémité
du nanofil (Figure 4.82.c) [50], [51], [144]. La dépendance en angle indique un mode de retournement
lors duquel la contribution dipolaire domine. Il est a noter que le retournement localisé engendre une
chute de la valeur du champ de retournement en comparaison de I'équivalent non local, ici le
retournement curling. Le rayon du cylindre étant tres proche du rayon critique de transition entre le
mode cohérent et le mode curling (eq. 1.34), cette chute est relativement faible. Le cycle M (H) (Figure
4.82.b) parfaitement rectangulaire indique que le champ de retournement (poHgsy = 1300 mT) est
confondu avec les champs de nucléation et de saturation signifiant que ces nanofils sont des systémes
bistables. Les effets thermiques ne sont pas pris en compte dans cette simulation, ce qui constitue une
approximation valable pour des objets de cette taille.

Parameétres des simulations micromagnétiques OOMMF :

e longueur d’un nanofil : L = 100 nm,

e diametre d’un nanofil : D = 12 nm,

e anisotropie magnétocristalline uniaxiale: K, = 5.2 X 10° J.m~
e constante d’échange du cobalt massif: A = 30.10712] /m,

e aimantation a saturation du cobalt massif : uoMg = 1759 mT,

e espace discrétisé en cellules parallélépipédiques de taille 1 nm X 1 nm X 1 nm

e T=0K,

e Modélisation par intégration de I'équation Landau-Lifshitz-Gilbert a I'aide de I'algorithme
d’Euler: 'Z—T =0.1; a;=0.5.

3 parallele a I'axe du fil,
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Figure 4.82 : a) dépendance en angle du champ coercitif des nanocylindres simulés (gamma angle entre le champ appliqué et
le grand du cylindre). b) cycle d’hystérésis calculé pour y = 0° c) illustration de I’évolution d’un vortex provoquant le
retournement de I'aimantation d’un nanofil simulé avec OOMMEF d’un diametre de 12nm et d’une longueur de 100 nm.
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B. Mesures et diagrammes FORC

Figure 4.83 : diagrammes FORC issus de mesures a différentes températures allant de 5K a 300K sur le systeme anisole.
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Des mesures FORC ont été effectuées a différentes températures sur différents échantillons
synthétisés dans I'anisole présentant les mémes caractéristiques. L'acquisition d’un point se déroule
sur 0,5 s, temps sur lequel est moyenné le signal acquis, la vitesse de balayage est de 5 mT /s, un point
est relevé toute les 2s ce qui correspond a des points espacés d’environ 10 mT. Les champs de
renversement sont espacés d’un pas qui dépend de la largeur du cycle et donc de la température
d’acquisition. En effet, le champ de saturation ainsi que H, 4, le champ de fermeture du cycle,
varient suivant la température de mesures. Pour une évaluation raisonnable de prorc, NOUs avons

choisis AH,. = ZXZ% de facon a mesurer 90 FORC permettant de tracer le diagramme FORC

correspondant. La méthode d’acquisition est détaillée dans Annexe 7.
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Figure 4.84 : Mesures FORC a différentes températures sur le systéme anisole.

Les diagrammes FORC sur le systéme anisole sont présentés Figure 4.83. Ils sont issus de
mesures, dont trois exemples (10K, 150K et 300K) sont visibles Figure 4.84. Ces diagrammes indiquent
une signature du comportement magnétique pratiguement identique pour chaque température
mesurée : la forme que prend prorc est dite linéaire (IFD) et reflete un régime d’interaction en champ
moyen, bien connu de la littérature [111], [113], [114], [126], et obtenue par simulations d’hystérons
interagissant selon un champ moyen (chapitre Il, partie Ill.A, p.67). Ce régime de champ moyen est
identifié ici comme largement dominant dans le comportement magnétique de ces assemblées, et ce,
quelle que soit la température. En effet, la Figure 4.86.a présente les profils réalisés le long de la
distribution progc parallelement a I'axe H;,; pour chacune des températures mesurées. Ces profils
nommés prorc(Hint) sont de hauteur constante quelle que soit la température. Nous avons montré
au chapitre Il que la constance du profil pporc(Hint) €st caractéristique d’un champ d’interaction
moyen (chapitre II, partie Ill.A, p.67). D’autre part la largeur prorc (Hint) varie de maniére négligeable
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avec la température, signifiant que le champ d’interaction est indépendant de la température. En effet,

f,f‘thZ'FORC, I’'amplitude du champ d’interaction a la saturation, est relevée comme la demi-largeur du

profil prore (Hint)- Puisque Hine ., = —P.M alors |H3%,, porc| = P.Ms. La Figure 4.80 reporte la
Hit . < e e R
grandeur ””+’FORC, comparativement a l'inverse de la susceptibilité dlfferentleIIeX ainsi que

H¢

pstruct  par ailleurs, comme décrit au chapitre 1l, partie I11.D.2, p.71, le champ d’interaction a la
saturation peut étre extrait du diagramme FORC au point A de coordonnées:
A: (Hemin; |Hf,{1thZ_FORC ). Un exemple de ce point est présenté Figure 4.86.b. Il apparait un bon
accord entre les données issues des cycles majeurs, des mesures FORC et des études structurales,
signifiant que le champ d’interaction a la saturation, et par extension le champ d‘interaction moyen
subit par les nanofils, ne varient pas suivant la température. Cependant les valeurs extraites des
mesures FORC sont inférieures aux données issues des cycles majeurs et sont en moins bon accord
avec le taux de compacitéPS{"4ct évalué a partir d’'images MET. Ce dernier point semble contradictoire
du fait de la fiabilité des mesures FORC en comparaison avec les données extraites des pentes des
cycles majeurs. Comme évoqué précédemment, la pente des cycles majeurs contient toutes les
contributions qui peuvent engendrer une variation de I'aimantation au cours du cycle d’hystérésis, ce
qui peut altérer la détermination de N, ,,. Notamment, la Figure 4.85 montre I'évaluation de la
susceptibilité différentielle relevée autour de H. sur un cycle effectué par un réseau d’hystérons
simulés, dispersés en champ de retournement avec une dispersion allant de 0 mT a 165 mT et en
interaction via un champ de type Ising d’amplitude égale dans chacune des simulations. Ce graphe
permet de conclure que, pour une assemblée dispersée et en interaction via un champ d’lsing, la
susceptibilité n’est pas uniquement fonction de I'amplitude du champ d’interaction mais également
de la largeur de I'iSFD.
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Figure 4.85 : susceptibilité différentielle relevée autour de H. sur différents cycles majeurs effectués par une assemblée
d’hystérons simulés de dispersion en champ de retournement de 0 mT a 165 mT, pour un champ coercitif de 300 mT et dont
I"amplitude du champ d’interaction a la saturation moyenné sur toute I'assemblée vaut 530 mT.

Ainsi, force est de constater que les mesures de champ d’interaction par la susceptibilité
différentielle du cycle majeur d’une part, et par le diagramme FORC d’autre part, peuvent donner des
résultats différents suivant la largeur de la distribution de champ de retournement.
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Figure 4.86 : a) profils relevés parallelement a I'axe Hi,s nommé prorc (Hine), b) diagramme FORC obtenu a 10K, les lignes
noires représentent la direction d’extraction des profils présentés en a) et en c), c) profils relevés parallélement a I'axe H,
nommé prorc (H,), d) évolution en température de la largeur de prorc (He)-

La Figure 4.86.c) contient les profils de pporc le long de l'axe H, ( Hye =0 ),
nommés prorc(H,) et ce pour chacune des températures mesurées. |l est important de garder a
I'esprit que prorc (H) ne sonde pas la distribution intrinséque en champ de retournements (iSFD) [79]
(chapitre 2, partie I11.D.2, p.71). Cependant, selon les arguments développés dans le chapitre I, partie
l1.D.2, p.71, il est raisonnable d’avancer que I'évolution de la largeur de pporc(H,) suit la méme
tendance que I'évolution de la largeur de I'iSFD. Les caractéristiques de la distribution sondée par
Prorc(H.) sont évaluées a I'aide d’un ajustement itératif gaussien. L’évolution de la largeur de
Prorc(H.) suivant la température montre une augmentation linéaire conséquente a mesure que
diminue la température jusqu’a atteindre 20K, puis une forte diminution pour les deux points suivants,
5K et 10K. Ceci s"accompagne d’un changement de la forme globale du diagramme FORC, avec des
diagrammes FORC a 5 et 10K tendant vers une géométrie wishbone absente aux températures plus
élevées (Cf. Figure 4.83). Lors du chapitre Il, partie 1ll.D.2, p.71, les simulations d’assemblées
d’hystérons, dans un contexte de champ d’interaction moyen, ont permis de déterminer que la cause
de la transition de la géométrie linéaire a la géométrie wishbone provient de I'élargissement de I'iSFD.
Il est donc possible d’interpréter ce changement de tendance et de forme comme un passage a la
géométrie wishbone, ici rattaché a I|'élargissement de I'iSFD. Ainsi, comparer la largeur de
Prorc(H.) pour T < 20K avec la largeur des profils extrait de températures supérieures a 20K
devient plus délicat. En se limitant a la plage de température 300 — 20 K, prorc(H.) s’élargit
linéairement avec la diminution de la température. En terme d’iSFD, on peut s’attendre, lorsque la
température diminue, a ce que certaines impuretés superparamagnétiques a haute température
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deviennent bloquées a plus basse température induisant un élargissement de I'iSFD. Un second
argument en faveur de I'élargissement de I'iSFD a basse température peut étre formulé sur I'idée que
la coercivité des nanofils augmente du fait de 'augmentation de I’anisotropie magnétocristalline avec
la diminution de la température, cependant pour les nanofils comportant des défauts (parties locales
cubique a faces centrées, lacunes, macles, etc.) K, n"augmente pas comme pour les nanofils « sans »
défauts, provoquant ainsi un élargissement de I'iSFD. Autrement dit I’évolution en température de
I’anisotropie magnétocristalline d’un nanofil du réseau dépendrait de sa qualité cristalline.

a) —@— Opeore(Hc) : diagramme brut b) —@— Oprorc(He)He . © diagramme brut
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Figure 4.87 : a) dispersion en fonction de la température obtenue comme I’écart type de I'ajustement itératif gaussien des

profils le long de I'axe H, des diagrammes FORC bruts visibles Figure 4.86.c (points violets), les points orange sont obtenus
# b) Dispersion relative —SE2

en fonction de la température de mesure.

. H, . . . .
par la relation o;spp Fore = ML (H¢ muy relevé au point B des diagrammes Figure 4.84)

)
HemHL

La Figure 4.87 présente une comparaison des différentes estimations de la largeur de la
distribution en champ de retournement a partir de profils pporc(H.) effectués sur les diagrammes
FORC (points violets, g, . . .(u,) issu d’un ajustement itératif gaussien des profils Figure 4.86¢), et de

Hc_Hc,min

I’estimation a 'aide des points A et B : (chapitre I, partie 1ll.C et D). L'étude a partir des

. . . e o Hemui Homin <. .
simulations d’hysterons au chapitre Il a indiqué que seule I'estimation ¢ = —SMHL—emit &tait

OiSFD

quantitative. Ainsi, la dispersion relative en champ de retournement = peut étre estimée autour

¢, MHL
de 30%. Cette valeur est clairement tres importante. Il est toutefois a noter qu’il est connu que la

dispersion de iSFD augmente lorsque la taille des nanoaimants est réduite [154]. Ceci est simplement
di au fait que lorsque la taille diminue, les défauts impactent plus fortement les propriétés
magnétiques car la proportion de volume affectée est d’autant plus grande que les objets sont de
petite taille. Etant donné le diamétre moyen et la distance interfil du présent systéme définissant une
période du réseau de 14.7 + 2.2 nm, la largeur reportée ici s’inscrit dans la tendance observée dans
les bit patterned media [154].
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C. Conclusion sur les réseaux synthétisés dans |'anisole

Les caractéristiques des nanofils qui constituent ces échantillons sont telles qu’un
retournement de I'aimantation par nucléation de vortex aux extrémités et propagation le long de I'axe
des nanofils est attendu d’aprés les simulations micromagnétiques et confirmé par la littérature
(chapitre I, Eq. 1.34). L'ajustement itératif de la courbe H.(T) argumente dans le sens d’'un
retournement localisé d’aprés un volume effectif trés inférieur au volume d’un nanofil. La
magnétométrie indique que I'aimantation a la saturation de ces échantillons est constante en
température, ce qui est en accord avec un champ d’interaction a la saturation constant en
température. Ces échantillons sont descriptibles par une théorie de champ moyen basée sur une
susceptibilité de I'aimantation constante : I'aimantation M (H) est linéaire durant le retournement de
I'assemblée. Le profil prorc(Hint) €St une constante, signature d’un régime d’interaction en champ
moyen, et ce, a toutes les températures. La comparaison entre les données extraites des diagrammes
FORC et les données extraites du cycle majeur révéle une tendance identique cependant un décalage
entre les valeurs numériques est observé. Enfin I'analyse FORC fait apparaitre un élargissement de la
distribution de champs de retournement aux basses températures qui pourrait trouver son origine du
fait de particules superparamagnétiques ayant une température de blocage inférieure a la
température ambiante, et/ou d’une influence de défauts structuraux distribuant plus largement
I'anisotropie aux basses températures.

ll. Réseaux synthétisés dans le toluene

Ces échantillons ont demandé une investigation des propriétés magnétiques en profondeur.
Des mesures sur deux échantillons représentatifs seront présentées, puis comparées avec les résultats
de simulations micromagnétiques dans la partie suivante.

A. Rappels du systéme

Rappelons les paramétres de synthése et les caractéristiques structurales déterminées par
microscopie électronique (Figure 4.88) :

- substrat de Pt(111) 20 nm/Al,05(0001) de 1cm?,

- [Co]=15mMiol, [Co]/[La]/[HDA]=1/2/2,

- solvant : toluéne,

- temps de réaction 16h,

- température de réaction : 110°C,

- Diametre: D = 6,2 nm + 0,9 nm,

-longueur : L = 350 nm,

- distance interfil : d = 2,5 + 0,5 nm,

-< H.(300K) > = 310 mT,

- densité surfacique ou taux de compacité : P = 0,46 + 0,10,
- nanofils monocristallins de structure Co hcp, axe c paralléle a I'axe des nanofils.
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Figure 4.88 : a) MET : section transverse d’un échantillon issu d’une synthése dans le toluéne, de paramétres et de
caractéristiques structurales cités ci-dessus (un dépét de Pt est effectué au-dessus du réseau de nanofils durant la préparation
de la lame mince). b) MEB : vue plane effectuées sur le méme échantillon.
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B. Cycles M(H)
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Figure 4.89 : a) et b) : cycles d’hystérésis majeurs mesurés pour différentes températures pour deux échantillons différents

issus de synthéses de méme paramétres indiqués en début de cette partie. c) et d) : en bleu inverse de la susceptibilité

différentielle relevée autour de la coercivité, en violet facteur de désaimantation déduit de His,ftt_,,—o re relevé sur le diagramme

FORC. e) et f) H.(T) relevé sur les cycles d’hystérésis majeurs en rouge et sur le diagramme FORC en vert superposés a leur
ajustement itératif respectif a I'aide de I'équation 4.94.

La Figure 4.89 présente les cycles M(H) redressés (la composante paramagnétique ou
diamagnétique, extraite a fort champ, a été soustraite), a différentes températures, effectués sur deux
échantillons issus de deux syntheses similaires. Comme dans le cas de la synthése anisole, les cycles
basse température mesurés apreés refroidissement sous champ de +5T ne font apparaitre aucun
décalage d’échange significatif associé a un couplage Co/CoO : les nanofils ne sont ainsi pas ou peu
oxydés. Les cycles apparaissent cisaillés, avec une coercivité augmentant aux basses températures.
L’aimantation a saturation est a peu prées constante (7% de variation, Figure 4.90), comme attendu
d’apres le Co massif. Toutefois il apparait des désaccords avec les modeles d’une assemblée de nanofils
uniquement couplés par interaction dipolaire de type champ moyen :

123



- la susceptibilité différentielle a H, relevée sur le cycle majeur montre une forte évolution en
température (Figure 4.89. c et d) : en désaccord avec (y)ji = Nintzz = P.

- la valeur du taux de compacité relevée sur les images MET ne correspond ni au facteur de
désaimantation Nj,; ,, déduit du champ d’interaction a la saturation relevé sur le diagramme
FORC, is,fthZ'FORC, ni a I'inverse de la susceptibilité différentielle relevée autour de H, sur les

cycles d’hystérésis majeurs.
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Figure 4.90 : variation de I’'aimantation a saturation de I’échantillon A en fonction de la température.

Dans la littérature, les auteurs semblent unanimes sur la fiabilité de la valeur du champ
d’interaction a la saturation relevé au point A sur les diagrammes FORC (i.e. zone représentant la
nucléation du retournement) en ce qui concerne les mesures sur des réseaux de nanofils, et ce pour
un champ d’interaction local ou un champ d’interaction moyen [111], [113], [114], [155]. En revanche
le cycle d’hystérésis majeur contient, entre le champ de nucléation et de saturation, tous les effets
entrainant des variations non linéaires de I'aimantation avec la variation du champ externe, venant
perturber |'évaluation du facteur de désaimantation. Ainsi, le désaccord entre les résultats de ces deux
mesures peut traduire une variation de la largeur de I'iSFD avec la diminution de la température, mais
également I'existence d’un couplage autre que le couplage magnétostatique au sein du réseau.
L’hypothése étudiée dans ce chapitre est I'existence d’un couplage d’échange entre les nanofils de
I’'assemblée vectorisé par un pseudo-film mince magnétique sous-jacent aux nanofils, permettant la
propagation de parois de domaines.

Les graphes e) et f) de la Figure 4.89 montrent la variation du champ coercitif de I'assemblée
en fonction de la température. De la méme maniére que pour les réseaux synthétisés dans I'anisole,
cette variation est ajustée par la formule de Sharrock (eq. 1.32). Le tableau suivant résume les
caractéristiques déterminées par les ajustements itératifs des courbes H. porc(T) (relevés au point
B) et H. 1 (T) pour les données de I’échantillon A de la Figure 4.89 :

Echantillon A Facteur d’amortissement : @ | Volume effectif : V¢s m
H. (T) cycle majeur 0.43 6,42.1072>m3 1.92
H, (T) diagramme FORC 0.47 4.25.107%°m? 3/2
H. (T) diagramme FORC 0.50 4.79.107%5m3 2

Le volume effectif Vs, déterminé a partir de I'ajustement itératif de la courbe H(T) issu des
mesures de cycles majeur est 72 fois inférieur au volume d’un nanofil calculé avec les caractéristiques
données en début de partie (Vyr = 4,64 .10723 nm3). Pour m = 3/2, le volume effectif est 109 fois
inférieur au volume d’un nanofil. Ce volume, correspondant a un fragment de 3,2 nm de hauteur, ce
qui sous-entend un mode de retournement de I'aimantation localisé. Au vue des valeurs tres
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différentes du cas anisole il est fort probable que le mode de retournement ne soit pas le méme ici
gue dans les nanofils issu des syntheses dans I'anisole. De plus I'équation 1.34 indique que pour ce
diametre (D = 6,2 + 0,9 nm) un retournement par propagation de paroi transverse est attendu
contrairement au cas anisole pour lequel un retournement par propagation paroi vortex est attendu.
Comme pour les échantillons synthétisés dans I'anisole, ainsi que communément évoqué dans la
littérature, le facteur d’amortissement o est imputable aux défauts structuraux réduisant localement
I'anisotropie et localisant le renversement.

C. Mesures et diagrammes FORC

Des mesures FORC ont été réalisées afin d’expliciter le comportement magnétique de
I'assemblée et de sonder les propriétés magnétiques intrinseques. La Figure 4.91 contient les
diagrammes FORC tracés suite a l'acquisition de jeux de courbes de renversement du premier ordre a
différentes températures. L'acquisition d’un point se déroule sur 0,5s , temps sur lequel est moyenné
le signal acquis, la vitesse de balayage est de 5 mT /s, un point est relevé toutes les deux secondes, si
bien que les points sont espacés d’environ 10 mT de champ externe. Les champs de renversement

sont espacés d’'un pas qui dépend de la température d’acquisition, défini par AH, = ZXZ% avec
H, 1max 1€ champ de fermeture du cycle, de fagon a effectuer 90 FORC. Précisons que le champ de
fermeture du cycle n’est pas égal au champ de saturation. Au terme de chaque FORC, le champ externe
atteint la valeur du champ de saturation, également dépendant de la température. La procédure

d’acquisition d’un jeu de FORC est jointe en Annexe 7.

Un premier point notable par rapport aux échantillons synthétisés dans I'anisole est le fait que
la distribution FORC, globalement linéaire aux températures proches de 300K, voit sa forme devenir
progressivement wishbone a I'approche des basses températures. Au chapitre Il, partie Ill.D, les
simulations d’hystérons indiquent une telle transition d’une FORC dite linéaire a une FORC dite
wishbone lorsque la distribution intrinséque en champ de retournement dicte I'ordre de succession
des retournements de chaque nanofils, prenant le dessus sur I'ordre imposé par une distribution en
champ d’interaction. Dans le cas des échantillons synthétisés dans I’anisole, nous avons ainsi conclu a
un élargissement de I'iSFD aux basses températures, mis en évidence d’une part par I'élargissement
des profils prorc (H. ) aux basses températures, et d’autre part par un début de transition de FORC
wishbone aux trés basses températures (10 et 5K). Par ailleurs, les points A, B et C relevés sur un
diagramme FORC, qu'’il soit linéaire, wishbone, ou intermédiaire, permettent d’évaluer H. yp, et
H;% pore (chapitre 11, partie 111.D). Les valeurs de Hi rope €t He ypy, ainsi obtenus a partir des Figure
4.91 et Figure 4.92 sont représentées Figure 4.89.c) et e) pour I'échantillon A, et Figure 4.89.d) et f)
pour I’échantillon B. Il apparait que Hl-srftt,FORC est globalement constant en fonction de la température,
ce qui est un comportement attendu dans I'approche du champ moyen. Dans ce contexte, le champ
d’interaction est guidé par la géométrie du réseau et I'aimantation a la saturation, grandeurs
constantes en température. Cela est par ailleurs cohérent avec la constance de Hl-srftt_FORC dans le
systeme anisole.
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Figure 4.91 : Diagrammes FORC issus d’acquisitions effectuées entre 5K et 100K sur I’échantillon A.
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Figure 4.92 : Diagrammes FORC issus d’acquisitions effectuées entre 150K et 300K sur I’échantillon A.
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Figure 4.93 : Diagrammes FORC issus d’acquisitions effectuées 5K et 300K sur I’échantillon B.
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Figure 4.94 : diagramme FORC issu d’une mesure effectuée a 300K sur I’échantillon A sur lequel sont repérées différentes
signatures.

En dehors de la distribution majeure centrale, on distingue deux distributions communément
observées dans des diagrammes FORC, et identifiées 3 et 5 sur la Figure 4.94. La distribution 3 est Ia
signature de processus presque réversibles, ou tout au moins irréversibles a tres faible coercivité donc
a bas champ. C’est la signature FORC des points d’inflexion visibles sur les cycles M (H) immédiatement
apres le champ nul. Cette distribution pourrait étre interprétée comme provenant d’impuretés
ferromagnétiques a tres faible coercivité [156], ici des particules parasites non désirées issues de la
syntheése. Les analyses MEB (Figure 4.88) n’ont cependant révélées aucun nano-objet parasite posé sur
la surface du réseau. Il est donc envisageable que des processus réversibles autres soient a |'origine de
la distribution 3. Cette signature sera a nouveau discutée dans la prochaine partie, a la lumiere des
simulations micromagnétiques de réseaux de nanofils évasés a leur base. La distribution 5 est tout-a-
fait caractéristique des réseaux de nanofils. Elle correspond a la CFD (Coercive Field Distribution)
décrite au chapitre Il partie Ill.D.5, p.79. Elle concerne des nanofils ayant un fort champ de
retournement au sein de la distribution totale de I'assemblée, qui se retournent aprés la coercivité
moyenne de I'assemblée (FORC inférieures, schéma chapitre Il partie IIl.D, p.69) et voient leur champ
de retournement artificiellement augmenté par le champ d’interaction (équation 2.90 chapitre Il partie
I11.D.2, p.7171). Ceux-ci se retournent donc sous des champs appliqués trés loin de la valeur de leur
champ de retournement intrinseéque [111], [117], [118], [157] ; on parle de coercivité artificiellement
exaltée par les interactions ou encore de « memory effects ». Par ailleurs, ce diagramme, bien que
globalement linéaire, présente des caractéristiques différentes du diagramme FORC issus des réseaux
de nanofils synthétisés dans I'anisole. Particulierement, prorc n’'est pas constant le long de I'/FD : la
distribution 2 est connue dans la littérature comme une signature résultant de I'inhomogénéité du
champ d’interaction [111], [114]. Comme vu au chapitre 2 (Figure 2.37), elle peut étre simulée par une
assemblée d’hystérons en interaction par un champ de type Ising. Lorsque H;;,;; n’est pas uniforme,
I'ordre de retournement des nanofils est dicté par la distribution du champ d’interaction (par exemple
vis-a-vis de leur position dans le réseau), ce qui engendre une variation de la susceptibilité durant le
cycle d’hystérésis, d’ou le fait que pporc Ne soit pas constant le long de I'lFD. Cette signature est
notable dans le sens ou elle difféere de I'IFD globalement constante mesurée sur les réseaux synthétisés
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dans I'anisole. Ceci présume que le champ d’interaction, plutét homogéene pour les échantillons issus
des synthéses dans I'anisole, serait ici de caractére tout au moins partiellement inhomogéne. A.R.
Stancu et C-l. Dobrota [112] montrent un exemple d’inhomogénéité de champ d’interaction du fait
d’un champ d’interaction plus faible en périphérie du réseau, ol le nombre de voisins est moindre,
comparativement au centre. Ainsi, les nanofils se retournent successivement selon un ordre qui
dépend de la distance qui les sépare du centre, zone ou ont lieu les premiers retournements de part
la forte amplitude du champ d’interaction. Ceci nous amene a se questionner sur le réle des crevasses
visibles sur les clichés MEB séparant des groupes de nanofils (Figure 4.88). Des effets de bords sur de
tels groupes de nanofils pourraient engendrer une dispersion du champ d’interaction. Le fait que les
échantillons synthétisés dans I'anisole ne sont pas ou peu sujets a |'apparition de ces crevasses
supporterait cette hypothése (Figure 4.88).

Le diagramme visible Figure 4.94 révele plusieurs signatures inconnues en ce qui concerne la
littérature des réseaux de nanofils : les distributions 1, 4 et 6. En tenant compte des raisonnements
mis en place dans le chapitre Il, des hypothéses sont émises ici et seront ensuite confrontées aux
résultats de simulations micromagnétiques dans la partie suivante. La_distribution 6, pour laquelle
Prorc €st négatif, apparait pour des champs de renversement positif compris dans I'intervalle
158 mT < pyH, < 310 mT. Pour ces méme H, (encadrés par les pointillés blanc horizontal sur la
Figure 4.94), lorsque H augmente, s’en suit une zone du diagramme ol prorc = 0 pour ensuite
atteindre la distribution 1 ol pporc est positif. Plusieurs auteurs [151]-[153], [158], [159], en
particulier Davies et al. [159] et Navas et al. [151], observent une alternance similaire de distributions
positive/négative a H, constant dans des diagrammes FORC de couches minces CoCrPt a anisotropie
perpendiculaire. A partir d’'imagerie magnétique, Davies et al. (microscopie par rayons X en
transmission) et Navas et al. (microscopie Kerr) interpréetent ce type de distribution comme suit : (i)
Avant H,., il apparait des domaines renversés down, domaines qui croissent en début de FORC par un
effet d’avalanche sans nécessairement que le champ appligué n’augmente significativement (effet de
viscosité magnétique); I'aimantation chute en début de FORC et provoque la région prorc négatif. (ii)
Durant la méme FORC (identifiée par son champ de renversement H,.), lorsque H augmente, la
structure en domaine est stable, ce qui se traduit par une zone ouU propc est nul. (iii) Le champ H
approchant la saturation, ces domaines down disparaissent, I'aimantation augmente si bien que
I'annihilation de ces domaines down provoque la région prorc positif. Cette interprétation des
distributions 6 et 1 semblent prévaloir ici, avec la nucléation/annihilation de domaines de nanofils. Des
images de ce type de configurations en domaines n’ont pas pu étre obtenues malgré des mesures
MFM a température ambiante, sous champ et a la rémanence, qui n’ont révélé aucun un contraste
magnétique. La distribution 4 peut étre interprétée comme la nucléation de domaines. En effet, aux
champs de renversement correspondant a ces FORC, la configuration magnétique du réseau est proche
de la saturation. Ainsi, au cours de la FORC, I'augmentation de H occasionne la nucléation de
domaines. Cette nucléation ne peut se faire qu’en partant d’un état proche de la saturation, dans le
cas contraire seule I'expansion des domaines déja existants ne pourra avoir lieu.

Ce type de variation abrupte de I'aimantation observée lors des phénomeénes de
nucléation/propagation/annihilation de domaines est, a notre connaissance, pas reporté dans la
littérature des réseaux de nanofils. Les réseaux nanofils couplés par un champ magnétostatique
démagnétisant, et sujet a une frustration empéchant I'ordre antiferromagnétique (réseau
triangulaire), peuvent s’organiser en domaines, le plus souvent en labyrinthes [63], [160], [161].
Cependant la nucléation de ces domaines n’engendre pas de variation abrupte de I'aimantation et leur
apparition se fait a mesure des retournements successifs, localisés dans les zones ou le champ
d’interaction est le plus fort. Ceci est également observé dans les simulations d’hystérons en
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interaction via un champ d’Ising et dans les simulations micromagnétiques de réseau de nanofils qui
seront présentées dans la partie Ill de ce chapitre. Dans un réseau de nanofils, en présence
d’interactions démagnétisantes, un éveénement de retournement d’un nanofil tant a stabiliser la
configuration en diminuant localement I'amplitude du champ d’interaction et s’oppose, a priori, a une
avalanche de retournements. De plus, la configuration antiferromagnétique favorisée par les
interactions démagnétisantes force la réduction spatiale des domaines magnétiques puisqu’elle tant a

positionner I'aimantation dans une configuration antiparallele entre premiers voisins. De fait les
domaines, d’aimantation paralléle, sont de faible dimension. L’apparition de ces domaines de nanofils
nécessite donc un apport d’énergie extérieure pour apparaitre, ce qui est réalisé par I'augmentation
progressive du champ externe. Notons également que I'apparition de ces domaines labyrinthe est
délocalisée sur la totalité de I'échantillon. Dans les réseaux de nanofils couplés par un champ
démagnétisant, il est donc possible de voir cette organisation de l'aimantation en domaines
labyrinthes comme une transition de phase de premier ordre. Lorsqu’une interaction magnétisante
entre premier voisins est ajoutée au sein de I'assemblée, la nucléation engendre une variation abrupte
de I'aimantation. Ici un nanofil s’étant retourné est susceptible d’occasionner une cascade de
retournements localisés sur ses proches, et ce sans apport d’énergie supplémentaire a celle nécessaire
au retournement du premier nanofil. Ce type de nucléation peut donc étre vu comme une transition
de phase de second ordre de la méme nature que celle observée dans les couches minces [162]. La
topologie des domaines n’est pas nécessairement conservée en labyrinthe en présence d'une
interaction d’échange. L'observation en microscopie ou la simulation de réseau de nanofils couplés
par échange et par interactions dipolaires est nécessaire pour avancer dans I'argumentation sur
I'analyse des microstructures que forme I'aimantation durant le retournement de I'assemblée. Dans
le cas présent nous avons prolongé I'étude a I'aide de simulations micromagnétiques.

I1l.  Simulations micromagnétiques de FORC

Les simulations d’hystérons présentées au chapitre Il se basent sur des approximations qu’il
convient de relativiser lors de la comparaison des résultats avec des systémes réels de réseaux de
nanofils. Ainsi les nanofils sont approximés par des hystérons parfaitement carrés ce qui peut étre
différent dans le cas réel. Le renversement de I'aimantation est considéré abrupt et cohérent alors que
des simulations micromagnétiques sur des nanofils individuels témoignent, suivant le diametre, de
renversements par nucléation/propagation de parois transverse ou vortex. Enfin les simulations
hystérons ne permettent pas de rendre compte d’imperfections géométriques, particulierement la
présence d’'un film magnétique a la base des nanofils induisant un contact entre voisins. La
modélisation d’une assemblée de nano-aimants par une approche micromagnétique est donc
pertinente puisque le micromagnétisme repose sur la minimisation de la fonctionnelle de I'énergie
libre et prend en compte les quatre termes énergétiques suivants : I'énergie d’échange, d’anisotropie
magnétocristalline, de Zeeman et dipolaire, dans I'approximation du milieu continu. La modélisation
est un outil efficace pour rendre compte des non-linéarités des équations du micromagnétisme ainsi
que de la localité du champ dipolaire. Le but de ces simulations est de mettre a I'épreuve les
hypothéses formulées et d’identifier la signature d’un comportement de groupe d’une assemblée ultra
dense de nanofils couplés par interactions magnétostatiques et éventuellement par échange. De plus,
elles permettent I'extraction d’images des configurations de I'aimantation a différents points du cycle
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d’hystérésis (nucléation, coercivité, approche de Ila saturation, champ d’annihilation de
microstructures, etc).

A.

Systéme anisole

Ces simulations sont réalisées avec OOMMF (Oriented Object Micro-Magnetic Framework :

décrit en Annexe 6) [42]. Les parameétres du réseau simulé s’approchent autant que faire se peut des
caractéristiques mesurées pour les réseaux synthétisés dans I'anisole. La longueur est ici clairement
réduite par rapport aux longueurs mesurées (350nm) par souci du temps de calcul.

le réseau hexagonal comporte 430 nanofils,
longueur d’un nanofil : L = 100 nm,

diametre d’'un nanofil : D = 15 nm,

pas du réseau : d’ = 18 nm distance bord a bord : d = 3 nm,

densité surfacique ou taux de compacité : P = 0,63,

anisotropie magnétocristalline uniaxiale: K, = 5,2 X 10° J.m™3 paralléle a I'axe du fil,
constante d’échange du cobalt massif: 4 = 30.1071%]/m,

aimantation a saturation du cobalt massif : ygMg = 1759 mT,

dimension de I'espace simulé : 272nm X 316nm X 120nm

I’espace est discrétisé en cellules parallélépipédiques de taille 2Znm X 2nm pour une hauteur

de 5nm,

T=0K,
le module PBC (periodary bound conditions) est utilisé afin d’apporter une correction au

champ dipolaire permettant de simuler le champ dipolaire d’un réseau infini [62]. Les conditions

aux limites périodiques reproduisent I'espace simulé 100 fois dans chaque direction du plan du

réseau.

Les intervalles AH et AH, sont choisis de fagon effectuer 90 FORC en conservant la condition

AH < AH, [84],

une dispersion gaussienne sur la constante d’anisotropie magnétocristalline est introduite par
un tirage gaussien effectué a I'aide d’un algorithme Box-Muller : gy = 500.10% J.m™3 ce
qui représente 9,6% de dispersion sur I'anisotropie magnétocristalline
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Figure 4.95 : a) jeu de courbes de renversement du 1€ ordre d’un réseau hexagonal de 430 nanofils simulé sous OOMMIF,
dispersés en champ d’anisotropie magnétocristalline et couplés par interaction dipolaire uniquement. b) Diagramme FORC
associé.

Peu d’études par simulations micromagnétiques de diagramme FORC sont répertoriées dans
la littérature [79], [105], [146] et ce du fait du temps de calcul important associé. C'est pourquoi il
convient de valider I'approche micromagnétique en retrouvant, dans les cycles et diagrammes FORC
simulés, les principales lignes des modeéles utilisés.

Le taux de compacité théorique de ce réseau hexagonal (d=3nm, D=15nm) est Pipeorique =

4T R?

Dans ce type de réseau, |'égalité 4.92 permet de déterminer I'amplitude théorique du champ

théorique

’ C S
d’interaction a la saturation : [WoH,, ., ot

= —Prnéorique - MoMs. Toujours d’apres I'équation 4.92 et

avec lLoMg = 1,759 T 'aimantation a saturation du cobalt, on trouve poH*°"9%¢ = 1108 mT. Les

int,zz,sat
données relevées sur le diagramme FORC (Figure 4.95.b) donnent les résultats suivants:
moHEZRE ae = 1096 + 16 mT, tandis que sur le cycle majeur (MHL) on reléve les résultats suivants :

-1
(z_z:) =0.55 = poHMHL, car = 967 mT, soit 12% d’écart avec la valeur théorique.

Le champ coercitif de 'assemblée est relevé au point B, qui représente la coercivité du cycle majeur,
Hc,max_Hc,min

5 ) On releve poH¢ pore = 856 mT a comparer

de coordonnées B: (HC,FORC; Hint rorc

avec WoH¢ iy, = 834 mT.

Les valeurs numériques issues du diagramme FORC présentent un bon accord avec celles
extraites du cycle majeur. Les données extraites du diagramme FORC ameénent a un champ
d’interaction dont 'amplitude correspond aux propriétés géométriques et magnétiques du réseau.
Cependant, les données extraites du cycle majeur sont relativement éloignées des caractéristiques
structurales, or comme évoqué précédemment, il semblerait qu’en présence d’une distribution en
champ de retournement les données issues du cycle majeur sont difficilement comparables avec les
caractéristiques structurales.

La configuration magnétique a H, visible Figure 4.96 montre une organisation en domaines
labyrinthe, une configuration typique d’assemblées de nanofils électrodéposés dans des membranes
poreuses (polycarbonate ou alumine) ainsi uniquement couplés par interaction dipolaire [160], [161],
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[163]-[168]. La nucléation du renversement ne se fait que sur un nanofil proche du centre du réseau,
endroit ou le champ d’interaction est maximal et opposé a I'aimantation de chaque nanofils. A la
saturation, seul un nanofil demeure dans une aimantation antiparallele au reste de I'assemblée,
localisé au centre du réseau, endroit ou le champ d’interaction est maximal et contribue donc
fortement a I'exaltation de sa coercivité.
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Figure 4.96 : simulation d’un réseau de nanofils d=3nm, D=15nm, L=100nm, o;srp = 5000 J.m™3
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a) vue planaire relevée a la

hauteur z =L /2 de la configuration a la nucléation : seul un fil s’est renversé, b) configuration de I'aimantation a la
coercivité : formation de domaines en labyrinthe, c) configuration de I"aimantation a I"approche de la saturation : seul un
nanofil demeure up au centre du réseau face a tous les autres fils down.

La dispersion en champ de retournement peut étre estimée par plusieurs moyens : par un
ajustement itératif gaussien du profil prorc(H,), qui d’apres le chapitre 2 est une estimation peu

précise (chapitre Il, partie Ill,D), et surtout par la relation :

HC,MHL_Hc,min

avec H yyy, relevé au point

B et H. min au point A. La méthode par ajustement itératif du profil prorc(H,) donne une dispersion
Oprorc(H,) = 80 mT soit une dispersion de 9.6%, alors que la seconde méthode donne une dispersion
de 7.3%. La dispersion de 9.6% introduite dans la simulation est donc étonnamment trés bien
représentée par le profil le long de I'axe H,.. Il est a noter que la discrétisation de |'espace simulé en
cellules parallélépipédiques introduit de fait quelques imprécisions quant au respect de la distance
interfil d=3nm en tout point du réseau, écartant ainsi les résultats obtenus des résultats attendus.

La conclusion a partir d’'une simulation seule reste difficile. Il est a envisager une amélioration de
la mise en ceuvre de ces simulations ainsi que d’autres simulations micromagnétiques de mesures
FORC, et ainsi de pouvoir engager une étude paramétrique théorique permettant d’obtenir plus
d’informations sur les effets du mode de retournement et sur la différence entre le champ coercitif
relevé sur le diagramme et sur le cycle majeur, ce qui est inaccessible par des simulations d’hystérons.
Le comportement microscopique peut étre facilement analysé en imageant le retournement du réseau
simulé. Il est ainsi possible de rattacher chaque signature lisible dans le diagramme FORC aux
événements imagés durant le retournement.

B. Systéme toluéne

Comme dans les simulations précédentes, les paramétres du réseau simulé s’approchent
autant que faire se peut des caractéristiques mesurées pour les réseaux synthétisés dans le toluene.
Ici également, la longueur est clairement réduite par rapport aux longueurs mesurées (350nm) par

souci du temps de calcul.
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longueur d’'un nanofil : L = 100 nm,

diameétre d’'un nanofil : D = 6 nm,
e pas duréseau: 9nm, distance bord a bord : d = 3nm,

densité surfacique ou taux de compacité : P = 0,40,

3 parallele a I'axe du fil,

e anisotropie magnétocristalline uniaxiale: K, = 5,2 X 10° J.m™

e constante d’échange du cobalt massif : A = 30.10712] /m,

e aimantation a saturation du cobalt massif : uyyMg = 1759 mT,

o |'espace est discrétisé en cellules parallélépipédiques de taille Inm X 1nm pour une hauteur
de 6nm.

e T=0K,

e |e module PBC (periodary bound conditions) est utilisé afin d’apporter une correction au
champ dipolaire permettant de simuler le champ dipolaire d’un réseau infini [62]. Les conditions
aux limites périodiques reproduisent I'espace simulé 100 fois dans chaque direction du plan du
réseau.

e Lesintervalles AH et AH, sont choisis de fagon effectuer 90 FORC en conservant la condition
AH < AH, [84]

e Le réseau hexagonal comporte 624 nanofils, soit un réseau de dimension 220 nm X
218 nm X 120 nm.

1. Structure des réseaux simulés.

Au vu de l'interprétation des diagrammes FORC des réseaux synthétisés dans le toluéne, une
interaction magnétisante, vectorisée par I'échange, entre nanofils pourrait étre envisagée afin de
rendre compte des mesures, particulierement la nucléation/propagation/annihilation de domaines.
Une interaction magnétisante, telle qu’une interaction d’échange entre nanofils, pourrait étre
vectorisée par un contact physique entre nanofils. Il semble peu probable que ce contact se fasse par
les faces latérales : les nanofils sont enrobés de ligands qui les maintiennent hors contact. De plus, le
contact par les extrémités inférieures est d’autant plus logique qu’il augmenterait la sensibilité aux
effets de déplacement de parois de domaines dans le film sous-jacent aux nanofils. En effet nous avons
montré lors du chapitre 1 que, pour un cylindre fini uniformément aimanté, la nucléation du
retournement est localisée aux extrémités des nanofils [27], [49], [52]. D’autre part, lors
d’observations MET d’échantillons synthétisés dans des conditions différentes de celles présentées
dans cette these, un élargissement de diametre des nanofils a leur base, au niveau du contact avec le
substrat, a été détecté sur certains échantillons (Figure 4.97). Un tel élargissement forme alors un
pseudo-film de Co a l'interface Co/Pt. Ainsi, dans le spectre de résonance ferromagnétique plusieurs
contributions ont été détectées, avec parmi elles un faible signal pouvant s’apparenter a la résonance
d’un film mince (informations supplémentaires de la référence [169]).

La Figure 4.97.a) présente des clichés MET d’échantillons sur lesquels des pieds coniques sont
visibles. Les cones sont d’une largeur a la base d’environ 25 nm et d’'un hauteur de 15 nm, le diamétre
des fils est d’environ 7 nm. Sur le cliché présenté en b) un film de 20 nm de hauteur est clairement
détecté sous de réseau de nanofils exposants un diamétre d’une dizaine de nm. Bien que cela fat
observé sur des échantillons synthétisés dans des conditions différentes de celles présentées dans
cette these, et que les observations MET des échantillons présentés ici n‘ont pas fait apparaitre
clairement de tels élargissements (Figure 3.64 et Figure 3.69), il n’est pas a exclure ici la présence de
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pieds de fils formant un pseudo-film. Comme présentées dans le chapitre lll, les observations MET a
I'interface Co/Pt sont délicates du fait de la confusion du contraste, un contact entre fils ne peut y étre
complétement exclu.

AL 0, (0001)

Figure 4.97 : a) Observation MET haute résolution en section transverse d’un réseau de nanofils, montrant I'apparition de «
pieds » a l'interface Co/Pt ; synthese avec rapport Co/LA/HDA=1/1,2/1,2, [Co]=2,1 mM, dans le toluéne a 100°C pendant 110h.
b) Observation MET haute résolution en section transverse d’un réseau de nanofils, montrant I'apparition d’un film continu
de cobalt a 'interface Co/Pt, les parameétres de cette synthése sont : Co/LA/HDA=1/2/2, [Co]=15mM, T=150°C pendant 17h30
dans I'anisole.

Afin de prendre en compte dans les simulations micromagnétiques de la présence d’un
pseudo-film ou d’une couche continue de Co a la base des nanofils, trois systemes illustrés ci-dessous
ont donc été simulés (Figure 4.98). Le premier est un réseau idéal de nanofils (Figure 4.98.a), sans
contact entre nanofils et donc uniquement couplés par interaction dipolaire. Le second systeme
reproduit le méme réseau de nanofils, mais tous en contact a leur base par un film mince de Co
guasiment continu (Figure 4.98.b). En effet, chaque base de fil est un parallélépipede : ces « pieds » de
nanofils de 6nm de hauteur ne couvrent pas toute la surface sous le réseau et forment ainsi un film
légérement poreux de porosité & = 0,93, avec des pores de 4nm X 3nm. Le troisieme systeme (Figure
4.98.c) représente le méme réseau que le premier mais chaque fil posséde une base de forme conique
suffisamment évasée pour provoquer le contact entre voisins. Les dimensions des pieds
parallélépipédiques ont été fixées par une hauteur de 6nm et des c6tés de 9nm et les pieds coniques
ont par une hauteur de 12nm, et une base de 9nm de diamétre.

a) b) c)

12nm
Figure 4.98 : illustration des trois types de réseaux simulés sous OOMMF : a) réseau de nanofils couplés uniquement par

interaction magnétostatique, b) réseau de nanofils en contact via un film poreux, c) réseau de nanofils en contact via un
pseudo film composé par les pieds conique des nanofils.
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2. Diagramme FORC d’un réseau de nanofils dispersés en champ
d’anisotropie et couplés uniquement par un champ
magnétostatique

Le réseau simulé ici est le systéeme représenté Figure 4.98.a. Le taux de compacité théorique de
am R?

2v3 " (d+D)?
d’anisotropie est introduite par un tirage gaussien (algorithme de Box-Muller), sur la définition de la

ce réseau hexagonal (d=3nm , D=6nm) est Pip¢orique = = 0,40. La dispersion en champ

constante d’anisotropie magnétocristalline attribuée a chaque nanofil. Elle est de ?ﬂ = 9.6% pour

mc

un écart type de g;5p = 5.10% J.m™3 avec K, = 5,20.10°].m3.

Le diagramme FORC du réseau ainsi simulé et représenté Figure 4.99 présente une allure
différente du diagramme mesuré (Figure 4.94) : les différentes distributions identifiées dans la mesure
sont absentes ici. Ce diagramme FORC simulé montre bien le comportement magnétique d’un réseau
de nanofils couplés par un champ magnétostatique comme montré au chapitre Il et tel qu’obtenu dans
la simulation précédente d’un réseau de nanofils de diameétre plus larges (15nm) uniquement couplés
par interaction dipolaire.

Quantitativement, dans ce type de réseau, I'égalité 4.92 établie en champ moyen permet
che’orique _
int,zz,sat ~—

—Pinsorique - HoMs . Ainsi avec poMg = 1759 mT I'aimantation a saturation du cobalt, on trouve

uochéorique = 0.40 x 1759 = 703 mT. Les données relevées sur le diagramme FORC, Figure 4.99,

int,zz,sat
Asu uiv. : ; = + , is que su jeu ev
donnent les résultats suivants OHﬁggg,sat 707 % 13 mT, tandis que sur le cycle majeur on reléve

d’estimer I'amplitude théorique du champ d’interaction a la saturation: pg

. . am\~1 .
les résultats suivants : (d—Z) = 0407 = poHYMHL .. =700mT. Cette étude montre donc que

HFORC

-1
e . (aM _ -
I’égalité 4.92 est respectée: (d—H) | = (ne =P =Ntz = %
H¢ S

Le champ coercitif de I'assemblée est relevé au point B de coordonnées

(HC,FORC; Hint,FORC M) ; I‘J‘OHC,FORC == 1104‘ mT é Comparer é uOHC,MHL = 1133 mT.

Ainsi, les valeurs numériques issues du diagramme FORC sont en bon accord avec celles extraites du
cycle majeur. Il est a noter que la discrétisation de I'espace simulé en cellules parallélépipédiques
introduit une erreur inévitable de fait quelques imprécisions quant au respect de la distance interfil
d=3nm en tout point du réseau.

La dispersion en champ de retournement sondée par I'ajustement itératif gaussien du profil le
long de I'axe H, : pporc(Hc) donne g, - u,) = 62 mT ce qui nous ameéne une dispersion relative de

. , . H —Hemi
5,5%. A I'aide des coordonnées des points A et B on trouve anrsM = 60,6 mT, et donc

une dispersion relative de 5.3%. Ici ces deux méthodes donnent une dispersion identique mais
relativement éloignée de la distribution intrinseque de 9,6%.
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Figure 4.99 : Diagramme FORC issu d’un jeu de courbes de renversement du 1¢ ordre d’une assemblée de nanofils simulée
sous OOMMF, dispersés en champ d’anisotropie magnétocristalline et couplés par interaction dipolaire seulement.

Sur le diagramme FORC, la nucléation représentée par le point A n’est pas un événement qui
implique une forte variation de I'aimantation. L'observation de la configuration magnétique du réseau
a la nucléation du renversement (non présentée ici) montre que seul un nanofil a vu son aimantation
renversée, comme dans la simulation présentée pour rendre compte du systéme anisole (Figure 4.96).
La Figure 4.100 montre que le mode de retournement intrafil est un renversement par nucléation
d’une paroi transverse aux extrémités (une ou les deux) d’un nanofil et propagation de celle-ci selon
I’axe du nanofil, conformément au retournement d’un nanofil unique d’un tel diameétre (Eq. 1.34).
Cette image indique également que des nanofils voisins peuvent se retourner simultanément, formant
ainsi des domaines tres limités.

Figure 4.100 : section transverse de I'aimantation simulée dans un réseau de nanofils capturée lors du retournement de
I'aimantation de nanofils qui se révele étre un retournement par nucléation/propagation d’une ou deux paroi(s) transverse(s).
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La configuration magnétique du réseau a la coercivité est également une donnée importante
permettant de se représenter I'influence des interactions dominantes sur les microstructures que
forme I'aimantation. Comme pour les simulations du systéme anisole, la Figure 4.101 révele une
structure complexe qui semble s’approcher d’une organisation en domaines labyrinthe. Ce type de
configuration en labyrinthe est par ailleurs identifié sur les configurations issues des simulations
hystérons (Figure 4.101.b). Ceci montre ainsi que I’émergence de microstructures de I'aimantation
peut étre obtenue sans manipuler la fonctionnelle de I'énergie libre. Dans le cas présent cette
topologie de domaines émerge du calcul de la géométrie du champ d’interaction ainsi que de I'iSFD
puisque ce sont les deux seuls éléments contenus dans l|'algorithme dictant la condition de
retournement de chaque hystéron aprés un pas de champ externe.

b) X1'78000O000loo0.00oooo..oooooooo.o.o.oo.oo.o

a)

= v : 4+ LA
N N N \,111 A A

— e

y (m)

L]
- _8 = B
[ !l Mz/Ms X (m) x10°

Figure 4.101 : vue plane de la configuration magnétique a Ho d’un réseau de nanofils couplés uniquement par interaction
dipolaire (z=L). a) issue d’une simulation micromagnétique effectuée avec OOMMF b) issue d’une simulation hystérons en
interaction avec via un champ d’lsing avec d = 3nm, D = 7nm, L = 100nm, o;spp = 50 mT,N = 1681 hystérons,
WoHsy = 300 mT.

En conclusion, ce diagramme FORC montre bien la signature d’'une assemblée de nanofils
uniquement couplés par un champ magnétostatique qui ne rend pas compte des diagrammes mesurés
pour les échantillons synthétisés dans le toluéne. L’extraction de la largeur de la distribution en champ
de retournement est peu précise. L'introduction d’un contact entre nanofils est décrite par la suite afin
d’approcher la signature mesurée.

3. Récapitulatif des simulations des réseaux de nanofils couplé par
un champ dipolaire

Le tableau comparatif dressé ci-dessous référence les grandeurs qui peuvent étre extraites des
diagrammes FORC et des cycles M(H). Si on s’intéresse aux simulations uniquement dans un premier
temps, la correspondance entre les valeurs extraites des diagrammes FORC et des cycles majeurs est
correcte, et ce aussi bien pour le systéme anisole que pour le systeme toluene. La distribution en
champ de retournement, qui ici n’est extraite que du diagramme FORC, est relativement bien
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déterminée pour les simulations du systéme anisole, cependant elle I'est moins pour le systéeme
toluéne. Les investigations n‘ont pas permis d’en rendre compte, aussi d’autres simulations doivent
étre effectuées afin d’identifier la cause de ce désaccord. En outre, une différence de mode de
retournement a été mise en lumiére précédemment entre les fils isolés de 6 et 15 nm de diameétre
pouvant éventuellement étre a |'origine de ce désaccord.

Concernant le systéme toluene, la comparaison entre les mesures et les simulations présente
un fort désaccord au niveau du champ coercitif avec une valeur issue des simulations 3,68 fois
supérieure a la valeur simulée. Du reste, malgré la ressemblance des pentes entre le cycle simulé et le
cycle mesuré, leur facteur de compacité differe de 15%, ce qui est non négligeable, et invalide, la aussi,
la ressemblance entre le systeme simulé et le systeme mesuré. Ce désaccord de taux de compacité
entre les simulations et les mesures structurales n’est pas souhaitable malgré le choix de cette valeur
dans les simulations. Son origine vient du fait que les simulations sont antérieures au croisement entre
les mesures SAXS (pas du réseau) et les caractérisations HRTEM (mesure des diametres). Il est a noter
que la valeur du champ d’interaction relevée a la saturation est plus faible pour les mesures que les
simulations, malgré un taux de compacité plus fort dans le cas des mesures, ce qui est également
contradictoire. Concernant la dispersion en champ de retournement, de nouvelles simulations doivent
étre réalisées pour conclure sur ce point. En conclusion, ces comparaisons entre simulations et
mesures indique bien que le systeme simulé ne représente pas le systeme mesuré.

La corrélation simulations/mesures du systéme anisole est correcte pour les pentes des cycles
M(H), ce qui est attendu au regard des taux de compacité similaires. Toutefois, les diagrammes FORC
ne sont pas tout a fait en accord laissant supposer une potentielle différence dans le mode de
retournement. En effet les clichés MET (Figure 3.63 et Figure 3.64) affichent un réseau cristallin fauté
et pollué par des impuretés magnétiques (oursins notamment) qui ne sont pas prises en compte dans
les simulations, jouant potentiellement sur la localisation de la nucléation et le mode de retournement.
Ceci pourrait également rendre compte des forts écarts constatés entre les valeurs de champ coercitif
simulés et mesurés ainsi que de la dispersion en champ de retournement tres élevée. Il est a noter que
les deux méthodes d’extraction de la largeur de dispersion donnent des résultats trés éloignés. Or, il
est fort peu probable que cette dispersion soit faible au vu des clichés MET, aussi prendrons-nous la
valeur la plus élevée comme la plus plausible. En outre des simulations supplémentaires sont
nécessaires pour rendre compte de ces valeurs de dispersion en champ de retournement. En
conclusion, ces systéemes sont assez bien représentés en ce qui concerne les interactions, cependant
un affinement de la structure du réseau simulé est souhaitable pour rendre compte du reste des
grandeurs magnétiques.
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Systeme anisole

Systeme toluéne

simulation Mesure 300K simulation Mesure 300K
Echantillon A
HOHC,FORC 856 mT 353 mT 1104 mT 300 mT
HoH¢ muL 834 mT 282 mT 1133 mT 300 mT
OHFhéO”'que 1090 mT 1090 mT 709 mT 809 mT
int,zz,sat
= _Pthéorique Mo Ms
Mo HEIRC cat 1065 mT 949 mT 703 mT 650 mT
(dM>—1 0,55 0.54 0,40 0,38
dH H,
HEQRE cat 0,62 0,53 0.40 0,37
Mg
taux de compacité : P 0,63 0.62 0.40 0,46
Dispersion introduite dans 9,6% 9,6%
les simulations en %
HC,FORC - Hc,min 7,3% 46,1% 5,3% 33.0%
3 HC,FORC
%prorc(He) 9,6% 2,8 % 5,5% 26.0%
Hc¢Frorc
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4. Diagramme FORC d’un réseau homogéene de nanofils, couplés
par interactions dipolaire et d’échange vectorisée par un
pseudo-film sous-jacent aux nanofils.

La structure du réseau simulé ici est illustrée Figure 4.98.b). Les courbes FORC ainsi que le
diagramme FORC déduit sont présentés Figure 4.102.a) et b). Les cycles mineurs mettent en évidence
I'influence du film poreux. Le diagramme FORC montre que I'ajout d’un film sous-jacent au réseau joue
un role important dans le comportement collectif, et en particulier sur la nucléation et la saturation,
mais également sur la valeur du champ coercitif.

a)
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1200 -800 -400 O 400 800 1200
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Figure 4.102 : Jeu de courbes de renversement de premier ordre (en insert) et diagramme FORC associé pour un réseau de
nanofils simulés avec OOMMIF, couplés par interaction dipolaire et par une interaction d’échange vectorisée par un film mince
poreux sous-jacent aux nanofils.

La configuration magnétique a la nucléation relevée au point rouge de la Figure 4.105.b est
présentée Figure 4.103. a) et b). Il apparait clairement un phénomene de nucléation d’un domaine de
nanofils comprenant un grand nombre de nanofils (Figure 4.103.a), d’une taille bien plus importante
que les domaines labyrinthe observés précédemment dans le cas des nanofils couplés uniquement par
interaction dipolaire. Cette formation de domaines est présente aussi bien dans les simulations
hystérons (Figure 4.103.c) que dans les simulations micromagnétiques. Les simulations hystérons sont
effectuées avec une assemblée de 1681 hystérons, dispersés en champ de retournement (0;gpp =
50mT), en interaction via un champ d’Ising magnétisant, limité aux voisins distants de quatre
distances interfil ou moins. Ce champ d’lsing magnétisant est combiné a un champ moyen
démagnétisant avec a,, = —200 mT. Concernant les simulations micromagnétiques, le domaine est
clairement localisé dans le film mince également (Figure 4.103.b). Le pic intense proche de la
nucléation, entouré et numéroté 1 sur le diagramme FORC, peut donc étre associé a cette nucléation
de domaines de fils renversés. Ce changement de topologie des domaines provient directement de
I'interaction d’échange entre nanofils vectorisée par le film. La distribution 2 correspondrait alors a la
nucléation de ce type de domaines en partant d’un état quasiment saturé négativement.

Il est noté que la nucléation est localisée sur les bords du réseau provenant du fait que le
module de conditions aux bords périodiques disponible sur OOMMTF ne corrige que les interactions
dipolaires longues portées. Ce module est congu pour rendre compte des interactions longues portées,
aussi une singularité d’échange est localisée sur la périphérie du film poreux, favorisant la nucléation
aux extrémités. La situation est similaire dans les simulations hystérons : les hystérons localisés en

142



périphérie du réseau ont des lacunes dans leur nombre de proches voisins diminuant donc I'interaction
magnétisante, ce qui favorise la nucléation sur les bords du réseau.

x (m) x10°

Figure 4.103 : a) vue plane de la configuration de I'aimantation des nanofils simulés a la nucléation (z= L/2). b) configuration
de I'aimantation du film mince simulé sous-jacent aux nanofils, a la nucléation. c) configuration prise & la nucléation lors d’une
simulation hystérons en interaction via un champ d’Ising magnétisant entre voisins proches de quatre distances interfil ou
moins, combiné a un champ moyen démagnétisant avec a,, = —200mT, d = 3nm, D = 7nm, L = 100nm, oi5pp =
50 mT, N = 1681 hystérons, poHgy = 300 mT.

La Figure 4.104 expose les configurations magnétiques relevées proches de du champ coercitif
(point vert Figure 4.105.b). Cette configuration révele des domaines de grande taille, le retournement
de I'aimantation s’effectue de proche en proche du fait de I'interaction d’échange vectorisée par le
film poreux dans le cas des simulations micromagnétiques, et du fait du couplage magnétisant entre
proches voisins dans la simulation d’hystérons. La paroi de domaine contenue dans le film mince,
relevée le long de la fleche noire visible en ¢), est une paroi de Néel comme en attestent les profils
d’aimantation présentés en b). L'image ¢) montre que ceci est vrai sur toute sa longueur. Les moments
magnétiques de mémes coordonnées (x,y) sont colinéaires introduisant une continuité de
I’'aimantation entre le film et les nanofils. Il est cependant difficile de dire si le déplacement de la paroi
engendre le retournement des nanofils ou si le retournement des nanofils engendre le déplacement
de la paroi. Les lacunes (carrés blancs) contenues dans le film sont les pores. L'image d) illustre la
différence entre les simulations micromagnétiques et les simulations hystérons : dans les simulations
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hystérons quelques « nanofils » sont antiparalleles dans un domaine, ce qui semble peu probable dans
la réalité du fait de I'interaction d’échange.
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Figure 4.104 : a) et c) vue plane du film poreux, prise & une hauteur z = 15nm, proche du champ coercitif (point vert sur la
Figure 4.105). La fleche noire en c) correspond a la position ol est relevé le profil, I'échelle de couleur est fonction de I'angle
entre les moments et la direction Oz pour a) et Oy pour c). b) coupe perpendiculaire & la direction Ox et profil de la paroi de
domaine de type Néel contenue dans le film poreux. d) configuration prise au champ coercitif lors d’une simulation hystérons
en interaction via un champ d’Ising magnétisant entre voisins proche de quatre distances interfil ou moins, combiné a un
champ moyen démagnétisant avec d = 3nm, D = 7nm, L = 100nm, o;5pp = 50 mT, N = 1681 hystérons, poHsy =
300 mT. e) illustration d’une paroi de Néel.

La Figure 4.105.a présente des configurations magnétiques issues des simulations
micromagnétiques uniquement. On peut y voir la configuration de I'aimantation du film mince poreux
sous-jacent aux nanofils a 'approche de la saturation négative (point violet sur la Figure 4.105.b). Cette
configuration réveéle un domaine de forme cylindrique correspondant a ce qui est nommé dans la
littérature comme un skyrmion [46], [170]-[173]. C. Kooy et U. Enz [174] montrent que dans les
couches minces a anisotropie perpendiculaire, a I'approche de la saturation, la distance entre deux
domaines non renversés augmente considérablement jusqu'a former des structures cylindriques,
connues dans la littérature comme des bulles magnétiques [175], [176]. Ces domaines sont plus stables
que les domaines formant des labyrinthes, par conséquent, les bulles ont un champ de saturation plus
élevé. Lorsque le champ externe augmente, leur diametre diminue jusqu'a les faire disparaitre
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brutalement a un champ critique appelé le champ d’annihilation. Les simulations présentées ici
révelent I'apparition de ce type de domaines qui suit la description donnée par C. Kooy et U. Enz. Les
investigations menées depuis sur les bulles magnétiques ont montré qu’elles peuvent prendre
différentes configurations. De par sa topologie, I'objet présenté ici est classifié parmi les skyrmions
[46]. Sa dimension, d’environ 50nm, est de I'ordre de grandeur des skyrmions observés ou simulés
sous champ externe non nul. Dans les simulations étudiées ici, le skyrmion est localisé dans la couche
mince ce qui permet d’envisager un déplacement de cette structure au sein du film poreux,
contrairement aux cas pour lesquels les skyrmions sont confinés [177]-[179]. Les simulations
présentées ne contiennent pas de terme relatif a l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya, souvent
nécessaire pour stabiliser un skyrmion dans un film mince [180], [181]. Cette interaction qui, d’un point
de vue topologique, tend a faire varier I'angle entre moments magnétiques voisins, est remplacé par
le réseau de nanofils au-dessus du film mince et sa fonction est assurée par la continuité de
I'interaction d’échange et de linteraction dipolaire entre le film mince et les nanofils forgant les
moments du film mince a se positionner hors plan. Il est a noter que ce skyrmion est un mélange de
type Néel et de type Bloch. L'apparition puis annihilation des domaines circulaires a I'approche de la
saturation concerne les FORC identifiées par leur champ de renversement surlignées en rouge visible
Figure 4.105.b. Dans ces FORC, le skyrmion apparu avant H, est annihilé durant la FORC tandis que les
renversements irréversibles du réseau apparaissent. A I'approche de la saturation positive, un
skyrmion apparait en tant que domaine persistant.
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Figure 4.105 : a) et c) image représentant la configuration magnétique a I'approche de la saturation, ici négative, lors d’une
simulation d’un réseau de 624 nanofils reliés par un film poreux sous-jacent ; a) dans le film mince sous-jacent aux nanofils,
et ¢) dans le réseau de nanofils a la hauteur z = L /2. b) courbes FORC simulées, le point violet sur la FORC rouge indique d’ou
sont extraites les images a), c) et d). d) configuration magnétique en coupe transverse du réseau au niveau du skyrmion visible
en a) et profil effectué le long de la fleche noire en a).

Cette étude est explicite quant a la modification de la topologie des domaines de nanofils et
de la nucléation du renversement en présence d’une interaction magnétisante ou non entre nanofils
voisins. En présence d’échange dans les simulations, la nucléation est un phénomene critique de
second ordre [162] similaire au phénomeéne de nucléation dans les couches minces : elle est localisée
et n’a pas besoin d’un grand apport d’énergie pour avoir lieu. Ce comportement, similaire a la mesure
a 300K présentée Figure 4.94, en ce qui concerne la nucléation et la saturation (distribution 1 et 2
Figure 4.102 et distribution 1 et 4 Figure 4.94), semble venir d’une interaction magnétisante entre
premiers voisins. Cependant, les parties négatives rectangulaires a fort champ coercitif visibles sur le
diagramme issu des simulations ne sont pas présentes sur le diagramme Figure 4.94. Enfin, la
distribution 3 a faible champ observée sur le diagramme FORC expérimental n’est pas présente ici.
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5. Diagramme FORC d’un réseau de nanofils non dispersés couplés
par interaction dipolaire et interaction d’échange, vectorisée par
un pseudo-film formé par des pieds coniques de nanofils.
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Figure 4.106 : a) courbes FORC et diagramme FORC issus d’une simulation de 624 nanofils couplés par interaction dipolaire et
par échange via les pieds coniques des nanofils. b) mesure FORC a 300K et diagramme FORC associé. Les distributions
entourées représentent les principales signatures analogues dans les deux cas, celles portant un numéro sont discutées dans
la suite.

La géométrie du systéme simulé est celle incluant un pied conique a chaque nanofil représentée Figure
4.98.c. Le diagramme FORC simulé d’une telle assemblée est présenté Figure 4.106 et comparé au
diagramme expérimental mesuré sur un échantillon synthétisé dans le toluéne. Les similitudes
discutées par la suite sont numérotées en respectant la notation utilisée Figure 4.94.
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Figure 4.107 : courbes FORC issue d’une simulation de 624 nanofils couplés par interaction dipolaire et par échange via les
pieds coniques des nanofils. Chaque point coloré correspond a une configuration de I'aimantation relevée et présentée par la
suite : noir — Figure 4.108 (distribution 1), vert — Figure 4.110 (coercitif), orange — Figure 4.111 (distribution 3), rouge et
violet — Figure 4.112 (distribution 4).

La Figure 4.108 illustre la configuration de I'aimantation a la nucléation (relevée au point noir
Figure 4.107). La distribution 1 représente |’annihilation du domaine down observé sur la Figure 4.108.
En effet, la nucléation puis annihilation d’un tel domaine est représentée dans le diagramme par la
zone centrée sur la ligne horizontale blanche passant par les distributions 6 et 1. Cette zone correspond
aux valeurs de H,. ol apparait la nucléation de domaines de nanofils down, et ce juste avant H,.. S’en
suit une zone proge < 0 (distribution 6) qui correspondrait a une expansion du domaine en début de
FORC (analogue a un effet de viscosité), puis une zone prorc = 0 correspondant a la stabilité du
domaine lorsque H augmente, et enfin la zone pgorc > 0 correspondant a I'annihilation du domaine
renversé a la saturation de cette FORC. Grace a la Figure 4.108, il est possible d’associer cette forte
augmentation de pggrc (distribution 1) au retournement de nanofils durant I’annihilation du domaine.
Contrairement au cas du film poreux (Figure 4.103), les moments situés dans le pseudo-film sous le
domaine down ne sont pas alignés selon la direction —z (Figure 4.108.b) mais forment un angle de 45°
en moyenne. La Figure 4.109 illustre la possibilité qu’a I'aimantation d’effectuer une rotation a
I'intérieur des pieds coniques, contrairement au cas précédent du film poreux. Cette rotation peut étre
considérée comme une paroi de domaine entre le pseudo-film possédant une forte anisotropie
planaire et le réseau de nanofils d’anisotropie hors-plan. La rotation de I’'aimantation dans une
géométrie similaire de nanofil évasé a son extrémité a déja été mise en évidence par simulation par F.
Ott et al. pour un nanofil isolé [182].
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Figure 4.108 : a) configuration de I'aimantation des nanofils simulés extraite a la nucléation, a la hauteur z = L/2 (point noir
Figure 4.107). b) configuration de I'aimantation du pseudo-film au méme point.
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Figure 4.109 : profil de I'aimantation le long de I'axe d’un nanofil simulé pour un état proche du champ coercitif de
I'assemblée : a) relevé sur la configuration magnétique de la Figure 4.104 ; b) relevé sur la configuration magnétique de la
Figure 4.110.



Les configurations magnétiques de I'aimantation au champ coercitif, dans les nanofils et dans
le pseudo-film, sont présentées respectivement Figure 4.110.a et Figure 4.110.b (point vert de la Figure
4.107). Il apparait clairement deux domaines de fils up et down dans le réseau, séparés par une paroi
de domaine. Cela contraste avec les simulations de fils couplés uniquement par interaction dipolaire
présentant un arrangement magnétique type labyrinthe a I'état désaimanté (Figure 4.96b), Figure
4.100). Par rapport au réseau couplé via un film poreux (Figure 4.104), la frontiére séparant les
domaines de fils renversés /non renversés est ici clairement plus longue et courbée. Ceci est
représentatif de la manifestation des interactions magnétostatiques en compétition avec le couplage
d’échange fils/film. Notons que, de la méme facon qu’a la nucléation, sous les nanofils up alignés selon
+2z, donc antiparalléles au champ externe, les moments contenus dans le pseudo-film ne sont pas
alignés suivant +z. Comme explicité plus haut, ceci nous ameéne a la conclusion que la continuité des
interactions entre le film et le réseau de nanofils est moindre du fait de la possibilité qu’a I'aimantation
d’effectuer une rotation dans le pied des nanofils.
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Figure 4.110 : a) configuration de I’'aimantation des nanofils simulés au champ coercitif a la hauteur z = L /2. b) configuration
de I'aimantation du pseudo-film au champ coercitif.

Les configurations magnétiques du réseau et du pseudo-film ont été relevées autour de H =
0 (aux points orange de la Figure 4.107) afin d’investiguer I'origine de la distribution numérotée 3 sur
la Figure 4.106. Ces configurations présentées Figure 4.111 ne révelent pas de différence notable en
ce qui concerne les nanofils du réseau. Le nombre de nanofils ayant opéré le retournement de leur
aimantation est dans 'ordre de grandeur de celui observé entre deux pas de champ externe pris a
différents stades du cycle (hors de la nucléation et de la saturation). Si I'intérét est maintenant porté
sur la configuration de I'aimantation dans le pseudo-film, il apparait une différence notable quant a
I'orientation moyenne des moments localisés sous les nanofils aimantés selon +2z. Avant le champ
externe nul, ces moments magnétiques sont inclinés a 45° environ de la direction 42z, alors qu’une fois
que le champ externe devient négatif, les moments s’alignent pratiquement dans le plan du pseudo-
film. Ceci occasionne la marche a bas champ visible dans les cycles simulés. Cette rotation de
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I’'aimantation est quasiment réversible puisque I'aimantation suit le champ effectif (somme de toutes
les contributions au champ total). Il est ainsi avancé que la marche a bas champ observée
expérimentalement a l'origine de la distribution 3 trouve son origine dans cette relaxation des
moments dans les pieds des nanofils.

a) woH > 0 mT b) HoH < 0 mT
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Figure 4.111 : configurations magnétiques du réseau de nanofils a la hauteur z = L/2 (en haut) et du pseudo-film de pieds
(en bas) issues d’une simulation d’un réseau de 624 nanofils, a) avant le champ externe nul (point orange Figure 4.107), et b)
apreés le champ externe nul (point orange Figure 4.107).

La Figure 4.112 présente plusieurs configurations magnétiques du réseau de nanofils et du
pseudo-film a la nucléation d’un domaine circulaire (relevés aux points rouge et violet de la Figure
4.107). Contrairement au cas du film poreux, ce domaine n’a pas la topologie d’'un skyrmion et ne
présente pas de persistance face a I'augmentation du champ externe telle que les skyrmions identifiés
précédemment (Figure 4.105). Il est probable que la continuité des interactions entre le réseau de
nanofils et le pseudo-film soit masquée par la paroi contenue dans le pied des nanofils, ainsi les
moments du pseudo-film sont moins sujets aux interactions qui contraignent leur alignement hors
plan, inhibant la formation de skyrmions.
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Figure 4.112 : configurations a) de I'aimantation des nanofils a la hauteur z = L/2, et c) de I'aimantation du pseudo-film a la
nucléation d’un domaine circulaire (point rouge 1 de la Figure 4.107). Configurations b) de I'aimantation des nanofils a la
hauteur z = L /2 et d) de I'aimantation du pseudo-film a I'approche de la saturation, relevées au point rouge 2 de la Figure
4.107.

La distribution 4 du diagramme simulé concerne les FORC pour lesquelles —650 mT <
WoH, < =700 mT. La Figure 4.113 présente les configurations magnétiques relevées aux champs
externes correspondant a la distribution 4, a savoir p,H,, = —675 mT et u H = —87 mT pour I'image
a) et p,H = —50,25 mT pour I'image b) : ces images sont relevées aux points violets de la Figure
4.107, et sont espacées d’un pas de champ externe : p,AH = 36,75 mT. La Figure 4.113 témoigne de
la nucléation d’un domaine d’une grande dimension face au dimension du réseau simulé, a I'origine la
forte augmentation de prorc- On peut donc conclure qu’une forte augmentation de prorc dans cette
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région du diagramme va de pair avec un comportement de nucléation par retournement de large
domaines.
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Figure 4.113 : images relevées lors d’une FORC aux points violets de la Figure 4.107. a) et b) configuration de I'aimantation
proche de la saturation négative, juste avant la nucléation d’un domaine responsable de la distribution 4 : a) configuration du
réseau de nanofils a la hauteur z = L/2, b) configuration du pseudo-film. c) et d) configuration de I'aimantation a la
nucléation du domaine responsable de la distribution 4 : c) configuration du réseau de nanofils a la hauteur z = L/2, d)
configuration du pseudo film.

La Figure 4.114 montre la comparaison des FORC extrémales (de plus faible champ de
renversement), dans les différentes géométries simulées, superposées au demi-cycle mesuré a 300K.
Le couplage d’échange film/fils et les interactions magnétostatiques ont des effets antagonistes sur la
susceptibilité magnétique de I'assemblée : I'’échange augmente la susceptibilité de par sa propriété
magnétisante entre premiers voisins, tandis que les interactions magnétostatiques, a plus longue
portée, s’opposent aux retournements entre nanofils provoquant la diminution de cette susceptibilité
[95]. Ces arguments sont en accord avec la valeur des pentes explicitées Figure 4.114. Effectivement,
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la courbe représentative de I'assemblée sur un film poreux (verte) semble traduire un couplage
magnétisant entre nanofils plus fort que dans le cas de la courbe représentative du réseau de nanofils
aux pieds coniques (rouge). Au regard de toute cette partie simulation, le couplage interfil est donc
tres dépendant de la géométrie de I'interface entre le film et le réseau.
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Figure 4.114 : comparaison des FORC extrémales, pour lesquelles H,. est minimal, avec interaction d’échange (courbes verte
et rouge), sans interaction d’échange (courbe orange) et issu de I'aimantation mesurée (bleu). La variation de la pente suivant
les différentes géométries permet de comparer l'intensité des interactions.

6. Conclusions concernant le diagramme FORC mesuré a 300K

Au regard des simulations micromagnétiques, il est désormais possible de discuter le
diagramme FORC expérimental obtenu a 300 K sur les échantillons synthétisés dans le toluene. Il
s’avere que contrairement aux observations MET qui ne font pas apparaitre clairement de contact
entre nanofils a I'interface Co/Pt, I'interprétation du diagramme FORC dans son ensemble suggére un
couplage direct entre fils. L’accord expérience/simulations le plus satisfaisant est obtenu pour des
nanofils évasés a leur base provoquant ce couplage direct. Ce faisant, les diagrammes FORC générés a
partir des données mesurées et des données simulées témoignent d’un tres bon accord, les différentes
distributions peuvent alors étre adressées.

Comme pressenti a partir de I’étude bibliographique, les distributions 6 et 1 sont la signature
de la nucléation de larges domaines de nanofils renversés puis de leur annihilation. La distribution 4
en est le reflet en champ négatif : partant d’un état proche de la saturation, 'augmentation du champ
externe vers la saturation positive occasionne la nucléation d’un ou plusieurs large(s) domaine(s). La
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distribution 3 pourrait étre attribuée a la relaxation de I'aimantation dans les pieds coniques des
nanofils proche du champ nul. La distribution 5 (Figure 4.94) observée expérimentalement est
nommée la CFD (Coercive Field Distribution). Elle n’est pas reproduite par la simulation, ce qui est
attendu du fait que la CFD a pour origine, d’'une part, la présence d’une dispersion en champ de
retournement qui n’est pas introduite dans les simulations micromagnétiques de fils évasés, et d’autre
part d’une distribution en champ d’interaction qui n’est pas présente non plus du fait des conditions
aux bords périodiques. Un point important est que le couplage direct interfil induit une dynamique de
domaines de nanofils, ce qui n’apparait pas dans le cas d’un couplage uniquement magnétostatique.

Pour aller plus loin, une étude paramétrique, partiellement décorrélée des observations
expérimentales, est souhaitable dans le but de décrire : (1) les effets de I'épaisseur du film, (2) les
effets de la distribution en champ de retournement, (3) les effets de I'anisotropie magnétocristalline
dans le couplage film-réseau, (4) les effets des défauts de cristallinité, (5) les éventuels effets a
I'interface Pt/réseau de nanofils. La question de 'effet du mode de retournement n’a pas été bien
investiguée et pourrait jouer sur les valeurs de la distribution en champ de retournement extraite dans
le diagramme FORC, de méme une étude FORC sur des grandeurs magnétiques en fonction du taux de
compacité pourrait éclaircir certains désaccords relevés entre les grandeurs extraites des diagrammes
et des cycle M(H).

Les simulations hystérons ne peuvent rendre compte de systéemes mettant en jeu des
mouvements de paroi et dépendant du mode de retournement comme dans le cas présent. A ce titre,
les simulations micromagnétiques sont incontournables pour simuler fidélement comportement
magnétique d’un réseau de nanofils. Cependant le temps de calcul d’'une simulation micromagnétique
de mesure FORC est trop important, il serait intéressant de développer un systeme hybride, a savoir la
simulation micromagnétique d’un réseau de macrospin. Ce type de simulation est plus précis en ce qui
concerne le calcul du champ dipolaire, et pourrait ainsi permettre une étude du comportement
magnétique d’un réseau en fonction du taux de compacité.

7. Evolution en température des diagrammes FORC mesurés

Concernant I'évolution en température des diagrammes FORC des échantillons synthétisés dans le
toluene, il apparait une transition progressive d’une forme plutot linéaire a 300K vers une forme
clairement wishbone aux basses températures. Une telle tendance a été observée dans le systeme
anisole, bien que dans ce cas le diagramme tende vers la forme wishbone sans toutefois étre aussi
manifeste que pour le systeme toluéne. L'extraction de la largeur de la distribution en champ de
retournements réalisés sur les diagrammes FORC du systeme anisole a révélé un élargissement de la
distribution de la coercivité FORC aux basses températures. Or, les simulations d’hystérons effectuées
au chapitre Il, partie lll ont montré que I'extraction de la largeur de distribution en champ de
retournement a partir des coordonnées des points A et B est fidele a 90% de la largeur de I'iSFD pour
une assemblée de 1000 hystérons (chapitre Il, partie 111.D.2, p.71 et partie lll.D.5, p.79). Par ailleurs,
ces mémes simulations ont montré une transition de diagramme FORC linéaire vers wishbone a
mesure que la iSFD s’élargit, et ce particulierement dans le cas d’hystérons interagissant en champ
moyen (Figure 2.40, chapitre Il, partie 111.D.2, p.71). Egalement, nous avons noté la transition linéaire
vers linéaire + CFD, dans le cas d’une interaction par un champ local (Figure 2.47, partie 111.D.5, p.79).

Alors que ces deux arguments, élargissement prorc(Hc) et augmentation de la dispersion estimée

H ~Hemin .. . . N . o s
paro = w ainsi que la tendance wishbone, se conjuguent dans le systéme anisole, il a été

conclu que I'iSFD s’élargissait aux basses températures dans ce systéme. Dans le cas présent du
systeme toluene, la transition linéaire vers wishbone est clairement identifiée, ce qui va dans le sens
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d’une augmentation de la dispersion en champ de retournement aux basses températures. La Figure
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4.115 présente la dispersion absolue et relative de la SFD estimée par 0;srp rorc = —CMHL_—Cmin
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Il apparait clairement que la dispersion en champ de retournement augmente avec la
diminution de la température pour les deux échantillons investigués, de méme que pour les
échantillons issus des synthéses anisole. Les arguments avancés pour expliquer cette augmentation
sont similaires au cas anisole, a savoir : les nanofils les mieux cristallisés verraient leur coercivité
augmenter a basse température principalement du fait de I'augmentation de la constante
d’anisotropie magnétocristalline du Co hcp, tandis que les nanofils comportant des défauts (fautes
d’empilements, macles, portions Co cfc, etc) ne verraient pas leur anisotropie magnétocristalline
augmenter suivant la méme amplitude, ce qui aurait pour conséquence d’augmenter la dispersion en
champ de retournement. De plus, il est possible que des impuretés superparamagnétiques telles que
des nano-objets parasites de faible dimension éventuellement présentes au sein du réseau se trouvent
bloquées a basse température, ce qui aurait également pour effet d’augmenter la dispersion. La Figure
4.115b montre que la dispersion relative reste pratiguement constante en fonction de la température.
Comme pour le systéme anisole, elle est d’un ordre de grandeur d’environ 30%. Cette valeur est en soi
importante mais, compte tenu la trés faible période du réseau de 9 nm, est plutot conforme a ce qui
peut étre projeté d’apres les données établies dans les bits patterned media qui se situent
actuellement a des périodes d’environ 20nm avec des dispersions relatives de iSFD de 9.5%.
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IV. Discussion générale comparative.

Echantillons synthétisés dans I'anisole :

Les nanofils obtenus sont en forme d’aiguille, relativement larges (12,7 nm + 2,1 nm de
diamétre) et de longueur homogene. La géométrie de prorc est linéaire (IFD+CFD) pour toutes les
températures mesurées. Les profils le long de I'lFD dévoilent que prorc peut étre considéré comme
constant a toutes les températures mesurées : ceci constitue la principale signature du régime de
champ moyen.

Les simulations micromagnétiques sur un nanofil isolé de 12 nm de diametre révélent un
retournement par nucléation d’'un vortex aux extrémités puis propagation le long de [I'axe.
Expérimentalement, I'analyse de la variation de la coercivité en température indique un volume
effectif 36 fois inférieur a celui du nanofil, ce qui permet de conclure a un retournement localisé pour
les nanofils en interaction dans le réseau. D’apreés les simulations, lors de son retournement, le réseau
s’organise en domaines limités de nanofils dans une configuration magnétique type labyrinthe.

D’apres la mesure de la susceptibilité différentielle (cycle majeur) et des coordonnées du point
A relevées sur les diagrammes FORC, le champ d’interaction a la saturation a une amplitude constante
en température, en accord avec la description des interactions par un champ moyen dépendant du
facteur P du réseau et la constance de Mg en température.

Enfin, I’élargissement de la distribution sondée le long de I'axe H. des diagrammes FORC, ainsi

HC,MHL_Hc,min

que 'estimation de la largeur de la distribution en champ de retournement par , sont

d’apres les simulations les indicateurs d’un élargissement de la distribution de champ de retournement
intrinseque a mesure que la température diminue. Cela est attribué aux défauts du réseau cristallin et
particules parasites résiduelles de la synthése.

Echantillons synthétisés dans le toluéne :

Les nanofils obtenus sont de forme cylindrique, fins (6,5 + 0,9 nm de diametre), de longueur
homogene et le réseau présente des affaissements formées par des fagots de nanofils. Contrairement
au cas anisole, le profil prorc(Hint) le long de I'IFD n’est pas constant, avec particulierement un pic
sur I'axe Hc caractéristique d’'un régime d’interaction de type local. D’aprés les simulations
d’hystérons, cela constitue la signature d’un champ d’interaction plutét inhomogene, surtout
comparativement au systéeme anisole, qui pourrait trouver son origine dans la présence des
affaissements dans le réseau. Les distributions FORC observées dans les zones correspondant a la
nucléation et la saturation indiquent un grand nombre d’événements irréversibles, assimilables au
retournement groupé de nanofils, phénoméne non imputable a un réseau de nanofils couplés
uniquement par interaction dipolaire. Ces évenements attribuables a des processus de
nucléation/extension/annihilation de domaines de nanofils apparaissent dans les simulations
micromagnétiques ol un contact entre nanofils est opéré par leur base évasée, ainsi que dans les
simulations hystérons en présence d’un champ d’interaction magnétisant de type Ising limité aux
proches voisins (ici les 4 premiers voisins). Les cartographies de configurations magnétiques de réseaux
ainsi simulés indiquent que le retournement du réseau se fait par nucléation et propagation de proche
en proche. Dans le film mince, les domaines up et down sont séparés par une paroi de Néel dont le
déplacement et les retournements des nanofils coincident spatialement. Les simulations indiquent
également que le retournement propre d’un nanofil dans le réseau s’opere via le mode de
retournement local de nucléation/propagation d'une paroi transverse, de méme que pour un nanofil
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isolé. L’analyse expérimentale de la variation de la coercivité en température témoigne d’un volume
effectif trés inférieur au volume du nanofil ce qui va dans le sens d’un retournement localisé.

Le champ d’interaction a la saturation relevé sur les diagrammes FORC est relativement
constant avec la variation de la température montrant que, comme pour le systéme anisole,
I'amplitude du champ d’interaction ne dépend que du taux de compacité P et de 'aimantation a
saturation, tous deux constants en température. Un point notable est que la susceptibilité
différentielle n’est pas en accord avec le champ d’interaction relevé sur les diagrammes FORC
puisqu’elle montre une variation en température. Cette variation est attribuée a la variation de la
dispersion du champ de retournement en fonction de la température mais également au découplage
entre le pseudo-film et le réseau de nanofils a mesure que I'anisotropie magnétocristalline augmente
avec la diminution de la température. Les simulations hystérons montrent que la susceptibilité est
guidée par la dispersion en champ de retournement, mais également par l'interaction magnétisante.

Au travers de plusieurs indicateurs, il apparait que la distribution de champ de retournement
s’élargit a mesure que la température diminue. D’apreés les simulations d’hystérons, cela est attesté
par la transition des diagrammes FORC expérimentaux de linéaire a wishbone a mesure que la
température diminue. Ce type de transition semble ne jamais avoir été répertorié dans la littérature.
Il est important de noter qu’il existe peu d’études FORC en température. |l apparait que les largeurs
de SFD ainsi déterminées représentent prés de 20-30% de la coercivité ce qui est important.
L’évolution en température de la distribution en champ de retournement est attribuée aux mémes
raisons que dans le cas des échantillons synthétisés dans I'anisole, a savoir I'effet des défauts et la
présence d’'impuretés magnétiques.
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Conclusion

Les objectifs initiaux de ce travail de thése ont été, pour la plupart, atteints. Un cadre théorique
de description des réseaux de nanofils a été introduit en se basant sur la physique du nano-cylindre
isolé ainsi que sur les résultats de simulations micromagnétiques et d’assemblées d’hystérons. La
distribution en champ de retournement est désormais connue malgré le renforcement nécessaire des
méthodes utilisées. La méthode FORC est développée et utilisée au LPCNO de facon systématique afin
d’investiguer les comportements des assemblées de nanoparticules magnétiques. Du point de vue de
la chimie, les syntheses sont encore en développement, toutefois les caractérisations structurales et
la magnétométrie indique que I’évolution est en bonne voie. En conclusion la collaboration entre
chimistes et physiciens s’est révélée fructueuse et demande a étre prolongée dans le but d’approfondir
les nombreux résultats obtenus et a venir.

Les nanocylindres finis dont il est question dans ce travail de recherche sont de dimension
proche des longueurs caractéristiques du nanomagnétisme (longueur d’échange, largeur de paroi,
rayon critique de renversement cohérent). Les simulations micromagnétiques et la revue de la
littérature témoignent d’un retournement localisé par propagation de paroi, vortex ou transverse,
selon leur diamétre. Deux parois nucléées a chaque extrémité et se propagent le long de I'axe du
nanofil. De par leur faible dimension, ces nanocylindres sont des systemes bistables monodomaines,
possédant un fort champ anisotropie. A ce titre, leur modélisation par un cycle carré est une
approximation valable. De ce fait, les modéles théoriques explicités pour caractériser le cycle
d’hystérésis d’'un réseau de nanocylindres sont basés sur ces arguments.

Dans une assemblée, les entités sont toutes singulieres, faisant ainsi naitre une dispersion de
leurs caractéristiques intrinseques. Du reste, les entités au sein d’un groupe interagissent. Dans le cas
des nanofils magnétiques, le champ de fuite rayonné par chacun des nanofils est a I’origine du champ
d’interaction. Les propriétés émergentes du regroupement de nanofils au sein d’un réseau résultent
donc du champ d’interaction et de la dispersion des caractéristiques intrinseques aux nanofils. Dans le
modele théorique servant de fil conducteur tout au long de ce manuscrit, les interactions dipolaires
démagnétisantes sont représentées par un champ moyen ayant pour effet de cisailler le cycle
d’hystérésis. Le cisaillement du cycle fait apparaitre une pente d’une valeur identique a celle de
I'inverse de la susceptibilité différentielle, mais également a I'inverse du taux de compacité (i.e. densité
surfacique). Afin de valider ce modele, des simulations micromagnétiques ont été réalisées en
présence de conditions aux bords périodiques, influengant le champ dipolaire de fagon a étre en accord
avec une vision de champ d’interaction moyen. Le résultat de ces simulations est en bon accord avec
le modeéle analytique, présentant une évolution de la susceptibilité différentielle égale au taux de
compacité du réseau simulé. Les limites d’'un modéle de champ moyen sont nombreuses, I'une d'elles
a été mise ne lumiére concernant la variation du champ coercitif avec le taux de compacité du réseau.
En effet, aucune évolution du champ coercitif d’'un réseau n’est attendue avec la variation du taux de
compacité dans un contexte de champ moyen. Pourtant, une série de simulations micromagnétiques
ont démontré que plus le réseau est dense, plus la valeur du champ coercitif chute. Cette chute
s’explique par la possibilité qu’a un réseau de nanofils d’organiser son aimantation en domaines sous
I’effet des interactions magnétostatiques, menant a un état désaimanté stable. En outre, il est
également exposé dans cette démonstration que I'anisotropie magnétocristalline a un effet
antagoniste a celui du champ d’interaction démagnétisant. A ce titre, tout se passe comme si
I'anisotropie magnétocristalline repoussait la formation des domaines.
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La distribution en champ de retournement a des effets non linéaires sur le cycle M (H) difficiles
a distinguer des effets du champ d’interaction. La détermination de sa forme et de sa largeur est un
enjeu de taille dans I'optique de voir ces réseaux intégrés dans des dispositifs comme des médias
magnétiques a haute densité ou toute autre application. C’est pourquoi, dans le choix du cadre
d’analyse, la méthode FORC (First-Order Reversal Curves) semble la plus pertinente pour
I'investigation des propriétés de réseaux de nanofils. En effet, si aucun champ d’interaction n’est en
vigueur au sein de I'assemblée, les mesures FORC donnent acces aux différentes distributions des
caractéristiques magnétiques individuelles des entités magnétiques qui constituent le réseau. En
présence d’interactions, ce diagramme est représentatif du renversement de 'assemblée. A partir d’un
jeu de cycles mineurs, dont I'acquisition peut se faire avec un simple magnétometre standard, cette

méthode permet I'obtention d’un diagramme d’axes (H; Hr). Chaque point de ce diagramme

représente le résultat d’une dérivée seconde de I'aimantation, appelée prorc, par rapport au champ
de renversement et au champ externe. Suivant la géométrie de la dérivée seconde, représentée dans
le plan (H, ; H) ou a I'aide d’une rotation des coordonnées dans le plan (H, ; Hi,¢) (i.e. le diagramme
FORC), il est possible de tirer des informations sur la facon dont s’ordonnent les événements
irréversibles a I'échelle microscopique. Ainsi, pour des entités magnétiques soumises a un champ
d’interaction démagnétisant, nous avons pu associer les différentes géométries obtenues a la
dominance d’une grandeur sur le déroulement des évenements irréversibles. Par exemple, pour la
géométrie wishbone, la distribution en champ de retournement dicte I'ordre dans lequel s’effectuent
les événements de renversement, alors que pour une géométrie dite linéaire (avec ou sans CFD) c’est
la distribution en champ d’interaction qui dicte I'ordre des retournements. Concernant le champ
d’interaction, son amplitude peut étre déterminée a I'aide d’un profil parallele a I’axe H;y;. Lorsque le
profil le long de progrc st constant, le champ d’interaction se résume a un champ moyen. Dans le cas
d’un champ de type Ising, les effets locaux induisent une variation sur ce profil qui prend alors une
forme caractéristique, signature du champ local. Il est également possible d’interpréter les
événements représentatifs du comportement de certaines structures, comme les couches minces
magnétiques, dont leur signature, localisable dans le diagramme FORC, réside dans les processus de
nucléation/annihilation de domaines et du retournement de I'aimantation par propagation de paroi.
Concernant la mesure de la distribution intrinséque en champ de retournement, sa forme reste
difficilement accessible. En outre, il est possible d’en évaluer fidelement sa largeur a I'aide des
coordonnées des points remarquables nommés A, B et C.

Préalablement a la description des mesures magnétiques, le chapitre Ill a introduit la
description de la synthése ainsi que des échantillons obtenus. A partir d’'un mélange : hexadécilamine
/ acide laurique / précurseur de cobalt dissout dans un solvant, toluéne ou anisole, la synthése de
réseaux de nanofils s’effectue par autoassemblage. Afin de profiter pleinement des propriétés
magnétiques du cobalt hcp, la croissance est effectuée sur une surface de symétrie 6:
Al,05 (0001)/Pt(111). Ainsi la direction de croissance des nanofils, parallele a I'axe ¢, permet la
conjugaison de I'anisotropie magnétocristalline et de I'anisotropie de forme. Ceci permet d’accéder a
une anisotropie effective perpendiculaire au substrat, malgré des densités importantes. En fin de
synthése, un réseau ultra dense (P = 0,62 + 0,08 pour le cas anisole, et P = 0.46 + 0.10 pour le
cas toluéene) de nanofils est bien obtenu. Les observations montrent que la croissance s’est déroulée
perpendiculairement au substrat et les fils sont bien monocristallins hcp. Afin de modifier les
caractéristiques structurales (distance interfil, diametre...), d’autres réactifs ont été utilisés pour
réaliser la synthéese de nanofils ‘le benzilamine a été substitué a I’hexadécilamine ou tandis que I’acide
laurique a été substitué a I'acide phénylacétique Des résultats sont encore en cours d’acquisition,
cependant les premiers résultats qui demandent a étre confirmés sont encourageants : les
observations montrent bien une croissance de nanofils perpendiculaires au substrat et auto-organisés
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en réseau hexagonal, les cycles d’hystérésis mesurés sont cisaillés avec des pentes qui different selon
les réactifs de syntheses utilisés, synonymes de caractéristiques structurales variables et de la direction
de facile aimantation du réseau est perpendiculaire au substrat.

Les mesures magnétiques présentées ont été effectuées a différentes températures, entre
300K et 5K, sur des réseaux issus de synthéses dont la principale différence se trouve étre le
changement de solvant : anisole ou toluéne.

En termes de structure, les nanofils synthétisés dans I’anisole sont plus larges que les nanofils
synthétisés dans le toluéne. Le systéme anisole répond bien aux interprétations utilisant le modele du
champ moyen a toutes les températures de mesure. Notamment, la susceptibilité différentielle est
constante durant le renversement du réseau et ne varie pas avec la température, le champ
d’interaction a la saturation est en accord avec la pente et les profils le long de prorc, effectués
parallelement a I'axe H;y;, sont de hauteur constante a toutes les températures. D’autre part les
simulations ainsi que I'ajustement itératif de la courbe H.(T) et les raisonnements théoriques issus de
la littérature argumentent en faveur d’un retournement localisé accompli par nucléation/propagation
de parois vortex. Enfin, aux basses températures la distribution en champ de retournement semble
s’élargir du fait des défauts, voyant leur évolution en anisotropie magnétocristalline augmenter
différemment des zones parfaitement cristallines et provoquant I'élargissement de la distribution en
champ de retournement.

Les mesures magnétiques effectuées sur le systéme toluéne ne répondent pas au modeéle de
champ moyen. En effet, des désaccords entre la susceptibilité différentielle, les caractéristiques
structurales et I'amplitude du champ d’interaction a la saturation sont observés. La susceptibilité
différentielle évolue fortement avec la température et les profils le long de prorc, effectués
parallelement a I'axe H;;,;, sont représentatifs d’un champ d’interaction d’lsing. Les mesures FORC
révelent une transition en température de par le changement de géométrie de progc-. Entre 300K et
100K, la nucléation et I'approche a la saturation, traduites dans le diagramme FORC par une forte
augmentation de prorc aux deux extrémités de I'IFD (Interaction Field Distribution), témoignent de
similitudes avec les géométries des diagrammes issus de mesures sur les couches minces magnétiques
a anisotropie perpendiculaire. Ces analogies laissent supposer ['existence d’une interaction
magnétisante entre les nanofils du réseau. De facon a rendre compte de ces phénoménes, une
interaction d’échange a été introduite dans des simulations micromagnétiques de courbes de
renversement du premier ordre, effectuées par un réseau de nanofils, via un élargissement d’une des
extrémités des nanofils formant, par contact, un pseudo-film. Le diagramme FORC obtenu a l'issue de
ces simulations est en bon accord avec les diagrammes FORC provenant des mesures, c’est pourquoi
les résultats de ces simulations ont pu servir d’appuis aux arguments d’interprétation du diagramme
mesuré. Nous pouvons ainsi conclure sur I'existence d’une interaction magnétisante entre les nanofils
du réseau. Cette interaction engendre des phénomeénes de nucléation/annihilation de domaines de
nanofils d’'une topologie différente du cas ou seule une interaction démagnétisante est en vigueur au
sein du réseau. Ces simulations ont montré qu’il se forme une paroi de domaine piégée dans le pseudo
film sous-jacent délimitant la partie up de la partie down, se propageant de fagcon a accorder
I’'aimantation dans le film mince avec I'aimantation du réseau. L'interaction magnétisante provoque
une augmentation de la susceptibilité différentielle ainsi que des effets non linéaires comme la
nucléation et de l'annihilation de domaines, induisant une forte variation de |'aimantation. La
distribution en champ de retournement a pu étre sondée. De la méme facon que pour le systéme
anisole, la dispersion augmente aux basses températures, s’expliquant par la présence d’impuretés et
de défauts. La dispersion relative du champ coercitif, de I'ordre de 20 a 30%, peut paraitre importante,
mais elle s’inscrit dans la tendance, supposée linéaire, des bits patterned media, situés actuellement
a des périodes d’environ 20nm avec des dispersions relatives de iSFD de 9.5%.
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Perspectives

Les perspectives et les questions en suspens concernant cette étude sont encore nombreuses.
Les mécanismes précis de la synthése sont encore en cours d’investigation, notamment la nucléation
a l'origine de l'interface réseau de nanofils/film de Pt. Des études par GISAXS ou SANS sur des
échantillons aux premiers stades de la croissance pourraient permettre de caractériser I'arrangement
spontané des nanofils en réseau triangulaire, mais également de caractériser la qualité de la
cristallinité et d’avoir une mesure de la densité surfacique de Co a plusieurs stades de la croissance,
pouvant ainsi nous permettre de trancher sur I'existence ou non d’un film provoquant le contact
interfil. Des expériences de caractérisation structurale in situ pourraient également apporter beaucoup
d’arguments sur la compréhension du mécanisme de synthese. Ainsi de telles études pourraient nous
amener a un perfectionnement de la synthése nous permettant de moduler la distance interfil et ainsi
de moduler 'amplitude du champ d’interaction. L'étude abordée lors du chapitre Ill démontre que le
changement de réactifs peut amener a une modulation structurale. L'utilisation de ligands a longues
chaines serait intéressante pour moduler fortement la distance interfil. Ceci est un réel défi en terme
de synthese dans le sens ou les ligands utilisés contrélent les surfactants enrobant les objets produits
mais également les formes et tailles. Egalement de maniere a moduler la distance interfil, il est possible
de structurer le germe de platine de facon maitriser la distance entre nanofils.

Concernant les caractérisations structurales, les mesures SAXS doivent étre prolongées et
devenir systématiques, nous permettant ainsi de connaitre la périodicité et le motif du réseau.
Cependant les mesures SAXS ne permettent pas de connaitre la distance interfil ni le diametre des fils,
il serait donc intéressant de développer des mesures GISAXS permettant I'acceés a ces grandeurs. Les
effets d’affaissement visibles sur les images MEB n’ont pas été inclus dans cette étude, cependant il
est évident qu’elles modifient le cycle M(H). Leur formation est soupgonnée se produire au moment
du séchage de I’échantillon ; des méthodes de séchage supercritiques sont a envisager.

Les microstructures que forme l'aimantation au sein du réseau de nanofil durant le
renversement sont encore méconnues. L'imagerie magnétique pourrait éclaircir ce point. Un tableau
contenu dans référence [183] p.66, recense les différentes méthodes d’imagerie magnétique. Il
n’existe que tres peu de méthodes répondant aux exigences des échantillons présentés dans ce
manuscrit du fait de I’épaisseur de substrats et des dimensions des domaines susceptibles de se former
au sein du réseau de nanofils. Finalement la mesure MFM semble étre le meilleur compromis avec une
résolution qui peut atteindre 40nm dans les meilleures conditions, ce qui peut étre suffisant pour
sonder les microstructures de I'aimantation dans le systéme toluene.

Durant sa thése, Fanny Béron a proposé une mesure de la réversibilité a partir de mesure
FORC. Le prolongement des études FORC serait donc de mettre en ceuvre cette mesure de réversibilité
afin de se donner la possibilité de corroborer les hypothéses de I'existence d’un film mince reliant les
nanofils des réseaux mesurés. En effet un film mince induit des processus réversibles comme la
propagation de paroi ou la rotation de moments qui suivent parfaitement le champ externe. De plus
lorsque les nanofils sont sujets a un retournement non cohérent, il émerge une partie réversible de
I"'aimantation, ainsi la mesure de réversibilité peut donner une idée du mode de renversement.

Les simulations micromagnétiques présentées ici peuvent étre améliorées, notamment
utilisant un code parallélisé en MPI (message passing interface) remplacant OOMMF, pour lequel
I’extensibilité du code paralléle est physiquement limitée par la taille du nceud a mémoire partagée
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sur lequel il s’exécute. Cette amélioration permettrait d’augmenter le nombre de nanofils simulés,
mais surtout de diminuer le temps de calcul qui constitue une véritable barriere.

Concernant les modeles théoriques, plusieurs approches ont été utilisées, avec le formalisme
des hystérons ou sur la base des équations du micromagnétisme. Nous avons montré |'apport des
calculs micromagnétiques dans la compréhension des comportements intra-nanofil et collectifs. Les
résultats présentés ici nécessitent des investigations supplémentaires et plus systématiques afin de
confirmer et affiner les interprétations, mais démontrent la nécessité d’utiliser au mieux les calculs
micromagnétiques. L'effort doit étre poursuivi dans ce sens, notamment pour prendre correctement
en compte les effets subtils de couplage direct (échange) et indirect (dipolaire). Il serait également
intéressant de développer des approches hybrides micromagnétisme / hystérons, afin de combiner la
précision et la souplesse de chacun. Les modeles micromagnétiques permettront de définir au mieux
les populations d’hystérons (fonctions de morphologies individuelles), et étudier le comportement
collectif d’hystérons lorsque celui-ci est principalement piloté par les effets dipolaires.

Sur le systéme toluene, les mesures magnétiques réveélent une variation de la susceptibilité
différentielle. L'origine de cette variation n’est pas clairement identifiée. Il a été montré que la
susceptibilité est affectée par la dispersion en champ de retournement qui peut donc constituer une
des origines de cette variation. La variation en anisotropie effective semble également jouer sur la
susceptibilité. En effet 'augmentation de I'anisotropie effective semble faire tendre le pseudo-film
vers un systéme bistable, et donc diminue I'interaction magnétisante ce qui peut avoir un effet sur la
susceptibilité différentielle. Les simulations micromagnétiques de cycles majeurs mettant en jeu un
réseau de nanofils reliés par un pseudo-film de pieds serait un bon moyen de valider cette hypothese.
Le principe serait de construire la courbe y(K,,.). D'autre part, a 'aide de mesure de couple
magnétique, il est possible d’accéder a la valeur de I'anisotropie magnétocristalline en fonction de la
température. Ainsi, si la variation de la susceptibilité est dépendante de I'anisotropie effective, la
soustraction de I’anisotropie magnétocristalline déduite de la mesure de couple magnétique, et de la
valeur de I'anisotropie effective, déduite de la pente du cycle M(H), pourrait permettre de déduire la
tendance de I'anisotropie de surface en fonction de la température.

Des mesures de magnétométrie en fonction de I'angle d’application du champ externe
permettraient de mieux comprendre les mécanismes, notamment aucunes mesures avec le champ
externe appliqué dans le plan du réseau n’ont été étudiées.

Enfin, une autre voie possible pour répondre aux lacunes que présente le modele de champ
moyen concerne les phénomenes microscopiques. Une des améliorations possibles se trouve dans la
résolution du modele d’Ising en deux dimensions. En effet, le modéle d’Ising est parfaitement adapté
a un réseau d’entités bistables (i.e. spin %) et est exactement soluble en deux dimensions. Ce modeéle
peut permettre le calcul de la fonctionnelle de I'énergie libre exacte d’un réseau de nanofils aimantés,
approximés comme bistables, et ainsi de formuler un probleme dans le cadre de la théorie de
Ginzburg-Landau. Grace a cette théorie il est possible d'une part, de prédire théoriquement les
phénoménes critiques, comme la nucléation de domaines, et leur classe d’universalité en fonction de
I’énergie réseau, et donc du champ externe et du champ d’interaction, et d’autre part d’accéder a la
longueur de corrélation en fonction de la distance entre premiers voisins de facon a formuler
I’existence de phases et de comportement collectif telles que ceux mis en lumiére par la géométrie
que prend prorc dans le diagramme FORC. Un exemple de ce type d’étude est présenté dans la
référence [184]. Il est également possible d’ajouter une interaction d’échange a ce type de modéle
pour rendre compte des mesures présentées dans ce manuscrit d’une part et d’autre part de répondre
a la question du changement de classe d’universalité des phénomenes critiques ayant lieu durant le
renversement du réseau.
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Calcul du champ d’anisotropie et influence de I'anisotropie magnétocristalline
au second ordre

Dans le cas ou I'axe ¢ de la structure cristalline hcp est aligné avec le grand axe de I'ellipsoide prolate,
le terme de densité d’énergie totale d’'un aimant permanent ellipsoidal comprend une contribution
magnétocristalline, un terme Zeeman et l'anisotropie de forme (d’autres termes additionnels
éventuels seront mentionnés par la suite):

1
Eror = K15in?(0) + K,sin*(0) + Z“OMSZ(l — 3N,)sin?(6)
— WoHgppM; cos(y — 6) (A.95)

Le modéle de Stoner-Wohlfarth est basé sur une philosophie de minimisation de I'énergie magnétique
totale telle qu’exprimée ci-dessus. Dans un premier temps cette démarche permet d’accéder aux
positions d’équilibre magnétique de I'aimant permanent monodomaine (dans le cas multidomaine, le
terme d’anisotropie de forme se complexifie).

(agtot

1
50 ) = 2K, cos(0) sin(0) + 4K, cos(8) sin3(0) + > HoMg?(1 — 3N,)cos(8)sin(8)
0=0cq

+ HoHappM; sin(@ —y) =0

0€ror 2K, . 4K, 3 Mg .
(—) = cos(0) sin(0) + cos(@) sin°(0) + — (1 — 3N_)cos(08)sin(6)
0 /g=p,, HoMs HoMs 2

+ Hoppsin(@ —y) =0

(agtot
00

) = Hg, cos(0) sin(8) + Hy, cos(6) sin3(0) + Hy shape €0s(8) sin(8)
0=0,q
+ Hyppsin(@ —y) =0

A cette étape, il convient de déterminer si les extremas de la densité d’énergie magnétique sont des
maximas ou minimas. Rappelons que la dérivée seconde représente la courbure locale du profil
énergétique. Une courbure positive indique un état stable d’énergie minimum et une courbure
négative indique un état instable d’énergie maximum. Nous souhaitons déterminer le champ critique
pour lequel I’état magnétique devient instable d’ou:

a 02
( Stot) -0 ot ( st;)t) -0
20 /9=6,, 90% Jg=p,,

d%e
< 69t§t> = —Hy, sin*(0) + Hy, cos*(6) — Hg,sin*(0) + 3Hy,cos*(6)sin*(0)
0=0

eq

+ Hi snapeSin®(0) + Hg snapec0s?(0) + Hgpp cos(6 — y)
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0%ror . .
< 69; . = Hy, c0s(20) + Hg snape c0s(26) — Hy,sin*(0) + 3Hy, cos *(8)sin?(6)

eq

+ Hypp cos(8 —y) =0

0%
< 69t§t> = (HK1 + Hg shape ) c0s(26) — Hy,sin*(0) + 3Hy,cos*(8)sin*(6)
0=6

eq

+ Hypp cos(8 —y) =0

- Danslecasou K, =0:

6£tot) . Hext . aszt

—_— = cos(#) sin(f) + ———— = sin(6 — =(H H 20) + H, 6 —

(56, = 05O + i@ =) (%5 = (b + i) o828 + Hogy 039 1)
=0

=0 _
=0 (A.96)
epor
> = c0s(26) + Hgpp cos(8 —y)
0&tor % 6=0¢q
(—) = cos(8) sin(8) + Hgpp sin(6 —y) = 0
960 Jo-s,,

- Danslecasou K, # 0:

Hy,

agtot)

= cos(60) sin(0) + H,,, sin(@ —y) + cos(0) sin3(6
(556),.5,, = COSO SN + Happ S8 =) + (o co5(0) 5in(0)

=0
0%eror
( 507 >9_9 = c0s(20) + Hypp cos(6 —y) (A97)
=6cq
H
e (sin*(6) — 3cos?(8)sin?(0)) =0

- (HK1 + HK,shape)

La question de lI'influence de I'anisotropie magnétocristalline de second ordre se pose lorsquey = 0

Z

ou % (respectivement direction de facile aimantation et difficile). Par la suite on posera m = Y
N
cos(6) :

1
gror = K15in?(0) + K,sin*(0) + 7 woMg?(1 — 3N,)sin?(8) — poHgpp M cos(y — 6)

» y =0 : application du champ dans la direction de facile aimantation (Hg,), // 2) :
1
Eot = K1 (1 — mz) + K,(1- mz)z + Z P‘OIVISZ(1 —3N.)(1— mz) - UOHappMsm

Oeror 2Ky 4K, 4K, , 1
oM, = i, m— i, m +vsm +§u0MS(1 —3N)m — poHgpp =0

Cherchons maintenant le champ a appliquer pour passer la barriére d’énergie séparant les deux états
d’équilibres : 8 = 0 ou 7 (direction de facile aimantation).
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2K, 4K, 4K,
uOHapp = Wm - MS m+

N

1
7 m3 + > woMy(1 — 3N, )m

1
WoHgpp = Hg,m — Hg,m + Hy,m® + > woMs(1 — 3N, )m

Pour aligner I'aimantation dans la direction de facile aimantation, i.e. M, = M, et doncm = 1, il faut
appliquer un champ égal au champ d’anisotropie :
2K, 4K, 4K, 1

H, = 4+ =poM.(1 - 3N
Hollg M, M, M, 2110 s( )

2K, 1
HoHy = IR + 5 HoMs (1 — 3Ne)

(A.98)

Il apparait ainsi que le second ordre des contributions magnétocristallines n’influe pas sur la hauteur
de la barriére de potentiel a franchir pour renverser I'aimantation suivant I’axe facile. Autrement dit le
champ de renversement dans la direction facile n’est pas influencé par la valeur de K,. Les effets du
premier et second ordre de |'anisotropie magnétocristalline sur la direction difficile (y = m/2) peuvent
étre également calculés:

cos(y — 0) = cos (g — 9) = sin(0)

1
Eror = K15in?(0) + K,sin*(8) + 2 woMg*(1 — 3N,)sin?(8) — poHgppMs cos(y — 6)

2 4 2

M, M, 1 5 M, M,
€ot = K (VS) + K; (VS) *ta moMs*(1 — 3N.) (ﬁs) - HoHappMsE
Ogror  2K; 4K, 1
E)MZ = M2 M, + EM;) +Eu0(1 — 3N )M, — HoHapp = 0
2K, 4K, 1
HoHapp = Fs + M, + 2 HoMs(1 — 3N,)
Ainsi, a la saturation, lorsque M, = Mg il vient uoHgpy, = HoHsqr :
2K, 4K, 1
HoHsar = M. + M + EIJ-OMs(l —3N,)
2 . (A.99)

Dépendance en angle du champ d’anisotropie :

. O0&tor __ .
Exprimons 0 =0

2K, 55 sin(8) cos(0) + Hgpp sin(8 —y) = 0

Ce qui nous amene a:
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sin(260) = —%sin(e -v) (A.100)
eff
L’étape suivante consiste a exprimer W =0:
2K,pf cos(26) + Hgpp cos(0 —y) =0
Ce qui nous ameéne a :
cos(260) = —;?icos(e -7) (A-101)
eff
La division de (1.100) par (1.101) permet d’éliminer 8 :
tan(20) = 2tan(6 — y)
2tan(9)  _ tan(0) —tan(y)
1—tan?(9) 1+ tan(f)tan(y)
tan(0) + tan?(8)tan(y) = tan(f) — tan(y) — tan®(8) + tan?(A)tan(y)
tan(6) = tan'/3 (y) (A.102)

Et finalement en utilisant (1.18) pour calculer (1.100)%+ (1.101)?, I'expression du champ appliqué
nécessaire pour franchir la barriére de potentielle est

2K,r7 1
K =
Ko Ms (sin?/3(y) + c052/3(y))3/2

Pour un angle d’application du champ externe compris entre 45° et 90° le résultat obtenu est :

Hye = 2285 (siny) cos(r))
o Mg
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Annexe 2. Cartographie d’induction par
d’holographie électronique off-axis

L'intensité mesurée est le module carré du recouvrement de I'onde référence (en bleu) et I'onde
déphasée (en gris). Ce recouvrement est réalisé par un bi-prisme électrostatique de Moéllenstedt et
créé un motif d’interférence décrit par :

2
Iiioto = |Wrer + Wsnire| = Afer (% ¥) + Adnire (6 ¥) + 2ArepAsnipe (6 y) cos(2Rox + s5(x; ¥))

Avec ..¢ la fonction d’onde du faisceau de référence, Pgp;re la fonction d’onde du faisceau qui
traverse I'échantillon, Agpir, 'amplitude du faisceau qui traverse I'échantillon, ¢g le déphasage
accumulé par le faisceau a la traversée de I’échantillon, R, la périodicité du motif d’interférence
détecté (dépend de la tension d’accélération et de la polarisation du bi-prisme).

Cette équation montre qu’en plus du contraste TEM conventionnel se superpose un motif de franges
d’interférences sinusoidales.

Echantillon

Ref. — magnétique

Lentille
» objectif

Bi prisme de Plan focal

Médllenstedt

Plan image

détecteur

Figure A.116 : schématisation du principe de I’holographie électronique off-axis utilisé.

Le déphasage, déduit de I'effet Aharanov-Bohm est donné par [185]:

e
0sG:9) = G [ Vo). dz — 5 [[ By 2drdz
(A.103)

V(x,y,z) étant le potentiel électrostatique de I"échantillon, B, (x, y, z) la composante de I'induction
magnétique de I'échantillon perpendiculaire a la direction de propagation du faisceau, ici la direction
Oz, Cy une grandeur dépendante de I'énergie du faisceau, et e et h respectivement la charge de
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I’électron et la constante de Planck réduite. Notons ici que la composante de I'induction parallele a la
direction de propagation du faisceau ne provoque pas de déphasage, B, n’est donc pas mesurable par
holographie électronique. Par ailleurs, I'induction obtenue est B, (x,y) intégrée sur le trajet
électronique, selon z.

La contribution électrostatique au déphasage (1°" terme de 1.103) est généralement beaucoup plus
forte que la contribution magnétostatique (2°™ terme). Afin de soustraire sa contribution, il est
possible d’enregistrer deux images d’'un méme hologramme en tournant I’échantillon de 180° entre
les deux acquisitions. Le second hologramme est recentré de fagon a se superposer parfaitement au
premier puis I'image est filtrée en lui appliquant une symétrie miroir. Rappelons que le champ
magnétique est invariant par la symétrie d’inversion de I'espace contrairement au champ électrique.
De ce fait, apres ces deux opérations de symétrie, le champ magnétique s’est inversé tandis que le
champ électrique demeure invariant. Il ne reste donc plus qu’a soustraire les deux signaux pour
s’émanciper des contributions électrostatiques sur le déphasage du faisceau d’électron.

En supposant que I'induction et le champ électrostatique ont une contribution constante sur la phase
du faisceau durant la traversée de I'échantillon on peut réécrire I'équation (1.103) :

- pour le premier hologramme : @i (x;y) = Cg V(x; y)t(x,y) —%fBl(x, yt(x;y) dr
- pour le second hologramme : @2 (x; y) = Cg V(x; y)t(x,y) + %fBL(x, yt(x;y) dr
Lors du traitement, une demi-soustraction est effectuée :

36 y) — 05 y)  ¢s()
2 2

_ 2| Bt ar

L'image de phase obtenue est alors parfois dérivée de facon a obtenir une cartographie quantitative
de I'induction dans le plan de I'échantillon :

d
)~ 2 B, i)

Le signal obtenu est donc une cartographie quantitative de l'induction a deux dimensions de
I'induction magnétique. Notons toutefois que I'obtention de la cartographie d’induction induit un bruit
important du fait de I'opération de dérivation. C'est pourquoi les images de phases sont parfois
directement discutées.

182



Q\o

T\ Y
<>

Figure A.117 : maille hexagonale de cylindres (vue de dessus).

|74
P = mag
Vtot

Ce calcul peut étre effectué dans une maille 2D du réseau schématisée ci-dessus :

a.h
Smaitle = 6 * ——

2
Smaitte : 12 surface totale de la maille composée de six triangles
a=(d+2R)

(d + 2R)h d
Smaille = Thz = (d + 2R)? - (E + R)?

h= |2
= [7@+2R)

3V3
Smaille = T(d + ZR)Z

Avec deux cylindres par mailles :
Smag = 2mR?

S.
p=_m29

Smaille

b 4T R?
" 23 (2R 4 d)?
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Pour D =6nm, le taux de compacité maximal (lorsque la distance interfil d est nulle) est :

Ppax(D = 6nm) = 0.907.
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Calcul 1

Le potentiel magnétique d’un cylindre magnétique est défini comme suit :

~Vep (F) = Hy(¥) (A.105)

Montrons que ¢,, (7), étant un potentiel scalaire, doit étre solution de I'équation de Poisson :

V.5 = wo0( + i) (A.106)

En combinant (1.105) et (1.106) I'équation de Poisson est directement retrouvée :

AP, () +V.M =0 (A.107)

La solution intégrale de I’équation de Poisson est :

o ) 1 # M 72 1 V.M v
r)=— = - ==
m 4 7 =7 4 ) |n -7l (A.108)

Ou le premier terme est la contribution des charges de surface et le second des charges volumiques.

Dans le cas d’une aimantation uniforme la contribution de volume devient nulle :

L1 Mo —
@) =7 =35

En coordonnées polaires :

|?{ - Fj| est représenté sur la Figure 1.23 comme ﬁ] la distance entre la source et le récepteur.
on® =1 ||
r)=—
m A
p
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dS est dirigé selon I'axe z et I'aimantation d’'un moment magnétique est égale a Ms. Si on cherche le
champ rayonné selon I'axe du cylindre alors :

2w a
M p
o T e e
bm(2) = ZnMS 2+(Z+§)2 Z = p2+(z—%>2 :dp

() 2+( +L>2 2+( >2+ +L L|
bm (1) = a”+(z+3 er\F73) TP TIFT2 (A.110)
0p(z) M Z+L Z L
9Pmi2) _ Ys 2 2 202 —
2z -2 > 2@(2 1z])

L\? J L
2 L 2 _z
\/a +(z+2) a +(z 2)
Avec (E)(% — |z]) la fonction de Heaviside :

@(L )- 1si (%—|z|)>o

E_lzl L
0si (§—|z|)<o

( 4 L
M z+3 Z—3
Ho™s 2 — 2 al'exterieur du cylindre
2 IN\2 L\?
\/a2+(z+§) \/a2+(z—7)
HoHaip,,(2) = 1 L L
HoMs Z+t3 ‘72

- -2 al'interieur du cylindre

Calcul 2

@5 est le potentiel électrostatique d’un cylindre uniformément chargé avec une densité de charge :
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1 0 (7)
MS Oxl-

§0Exl( r) =

En effet si on exprime le potentiel vecteur :

A=D1 221
il

5 M x 7

A= Wo€o 41‘[80 fff dV

Or on sait que le champ électrique d’un cylindre uniformément chargé avec une densité de charge

égalealest:
 4me, ﬂf Irl3

On appelle E* le champ auxiliaire et :

De plus:

E = |.1080 m(ﬁ X ﬁ)
Que I'on peut réécrire comme suit :
r_ot)(IVI) X ﬁ) = div(ﬁ)ﬁ - div(ﬁ)ﬁ + (ﬁ grad)l\7f - (1\7 grad).ﬁ

En sachant que M est uniforme on a:

(E%.grad)M =0 et div(M) = 0
Donc:
B = —Uo&o (1\7 W)ﬁ al'exterieur du cylindre
B = HOM—Hogo(M- W)ﬁ al'interieur du cylindre

g

B = —uoso(ﬁ.m)ﬁ
B = —uoii—poeo (. grad). E¥
B = —H0M+H050(M-W)-m Pk
Pour un cylindre avec un grand rapport d’aspect et uniformément aimanté selon z:
ﬁdip = _Nint,zzﬁ
D’ou:

1 az(pE
Nint,zz = M aZ
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Finalement :

Hdipz(z) =

B,(2) — M)
Ho
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Le champ sera calculé dans le plan (xOy) avec z=L/2, zone ou le champ dipolaire total est maximal et
ou a lieu la nucléation lorsqu’elle est localisée.

AR 1
Moz (7=3) = D |3 (A.111)
Pdisque (péisque + LZ)Z

Prenons un disque centré sur I'axe du nanofil j et de rayon pgisque = Mmd, avec d : la distance inter-fil
et m : un entier. Sur ce disque, le nombre de fils de rayon a est:

_ surface du disque
~ surface de la section d'un fil

Ainsi P est le taux de compacité du réseau. Autrement dit :

2
TPdisque , .
R * P = nombre de fil sur le disque de rayon pgisque

Pour formuler un calcul itératif dans le but de le numériser, on définit le nombre de fils contenu dans
une couronne délimitée par deux cercles concentriques dont les rayons différent d’une distance interfil
d:

dy? dy*
[ <(pdisque + 7) - (Pdisque N 7) >P ﬂ(zpdisque d) p

ma? ma?
= nombre de fils sur la couronne d'épaisseur d

2 md? ] L
P ¥ ——— = nombre de fils sur la couronne m d'épaisseur d
na

La contribution de chaque nanofil au champ dipolaire rayonné sur le nanofil au milieu est sommée. En
reprenant I'équation A.111, on réécrit la somme sur tous les fils comme la somme sur toutes les
couronnes :

L\ a? d? L
Nint,zz (Z = E) = T Z ijT[P a2 ) , %
mj (pdisque +L )
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mj=1 L2
! (pczlisque + T)

T Pdi
En utilisant : m; = %

L\ .\ L/2d
Nint,zz (Z = E) =d Z ij
m]-=1 2 LZ
pdisque + 4

N W

L
Onpose:s =—
P 2d

L o
Nint,zz (Z = 7) m;s
P 3
— 2 2
mj=1(m;? + s%)2
Cette expression est mise en place par Carignan et al. [56]. Pour évaluer numériquement cette somme,
le réseau de nanofils doit étre divisé en deux parties. La premiére partie est la région a l'intérieur du
cercle de rayon pgisque = Mmaxd. La contribution au champ dipolaire de cette région sera évaluée
grace a la somme suivante :

1 = _ Mmax '
Nint,zz(rl =0) _ m;s (A.112)
- p - 3

mj=1 (m;* + 5%)2

En approximant le tout comme un continuum, la seconde contribution rayonnée par I'assemblée sera
évaluée comme le champ dipolaire rayonné par I'assemblée retranchée de la région 1 [60]:

(2)  _ ytot (€Y
H intzz — H int,zz H int,zz
00 2T pj2m

) 1\4_5-612 L L
Hint,zz(z =0)= 4 zpdpdp — Wpdpdso
2\2 242
00 (pz n % 00 (p + 2)

)

(ZZO):MSaan/Z 1 2\

(2
Hint,zz 2 ﬁ + 12 - ﬁ
p; + x
M.a’m L
) _ _ s

Hint,zz(z - 0) - 2 12

m12naxd2 + T

Donc:
@ (2
Nint,zz(r - O) _ S
p My + 5 (A.113)
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L . N
En rappelant que s = oY Ce qui nous ameéne a :

N Mmax
Nint,zz(r =0) _ m;s + S

z ERR ) 2
P mj=1 (mjz + 52)2 Mipax + S (A.114)
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OOMMF (Object Oriented Micromagnetic Framework) est un code open source édité et
développé au NIST (National Institute of Standart and Technology) par M.J. Donahue et D.G. Porter
[42]. Ce code, écrit en C++ et Tcl/Tk, est destiné a la simulation de systémes magnétiques utilisant une
méthode de différence finie pour déterminer les grandeur en sortie de la simulation. L’ensemble de
I’espace simulé est divisé en cellules parallélépipédiques de dimensions définies par 'utilisateur. Des
moments magnétiques sont associés a certaines cellules de facon a définir un solide magnétique.
Chaque cellule ne comporte qu’un seul moment magnétique. Les grandeurs physiques utilisées par
OOMMF sont fixées par [l'utilisateur: constante d’anisotropie magnétocristalline, constante
d’échange, aimantation a saturation, configuration initiale de I’aimantation, amortissement de la
précession des moments magnétiques (damping o), direction et intensité balayée par le champ
appliqué en un nombre de pas choisi par I'utilisateur. La résolution de I'équation de la dynamique de
I'aimantation permet de restituer : le champ vectoriel de I'aimantation, le champ de dipolaire, la
densité d’énergie due aux interactions d’échange, a I'anisotropie uniaxiale et au champ appliqué
(densité d’énergie Zeeman), toutes ces grandeurs étant disponibles en fonction du temps.

Deux méthodes différentes sont proposées par OOMMF pour calculer les grandeurs du systéeme
magnétique (aimantation, champ de démagnétisation, énergie magnétique...) :

- laméthode du gradient conjugué sans préconditionnement: cette méthode recherche les minimas
de lafonction f(x,y, z) en résolvant un systeme linéaire [186]. Cette méthode est bien plus rapide
que la résolution d’équations différentielles, cependant ce n’est pas une méthode dynamique.

- La résolution de I'’équation du mouvement de |'aimantation établie par Landau et Lifshitz et
reformulée par Gilbert (équation LLG) :

M _ | x Horp + — i x M
ac Y ST T M dt

y est le rapport gyromagnétique de Gilbert
y=0+a?)y

Avec y rapport gyromagnétique de Landau-Lifshitz, et a I'amortissement du mouvement

gyromagnétique autour du champ effectif H,s .

La résolution de I'’équation différentielle a chaque intervalle de temps est effectuée par un algorithme
Runge Kutta (ordre 4).

Les simulations dans la direction de |'axe de facile aimantation Oz sont faites avec un angle y non
rigoureusement nul mais légerement incliné a y=0.01°, ce qui est courant dans les simulations
micromagnétiques pour éviter les artéfacts dus a des structures magnétiques simulées artificiellement
parfaitement symétriques [49].
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- Aquisition
Une courbe de renversement du premier ordre est une branche d’un cycle d’hystérésis mineur
encadrée par les valeurs Hg,; et H,. (Figure A.118). Le champ de saturation peut étre aussi bien positif
gue négatif, bien que la grande majorité des expérimentateurs utilisent la saturation positive. Ce
champ jouant le réle d’effacement de la mémoire des processus irréversibles, il doit se trouver apres
la fermeture du cycle majeur.

Une acquisition FORC est effectuée en espagant régulierement les champs de renversement H,. d'une
valeur nommée AH,. de fagon obtenir environ cent FORC. Un diagramme FORC est une grille composée
de carrés de surface AH, X AH, avec AH |'espacement entre deux points en champ externe, ce qui

. . AH . . .
impose un ratio AHrzl. Un ré-échantillonnage des courbes FORC est souvent effectué

numériquement de fagon a représenter le diagramme FORC dans un repeére (H, H,.) orthonormé.

Pour réduire le temps d’acquisition il n’est pas nécessaire de relever les points de la courbe Hygp —
H,., et le balayage en champ externe peut ainsi étre accéléré dans cet intervalle. Une fois arrivé a un
point de renversement H,., il convient d’effectuer une courte pause de quelques secondes (entre 2s et
5s parfois plus si la viscosité magnétique est importante) de fagon a stabiliser I'aimantation de
I’échantillon avant d’entamer I'acquisition de la FORC et éviter les effets dynamiques autour du champ
H,.

Les courbes peuvent étre acquises dans n’importe quel ordre.

Champ de !
fermeture

champ de fermeture
v T L T T T
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000

HoH (MT)

Figure A.118 : acquisition FORC effectuée a 5K sur le réseau de nanofils décrit dans la partie Il du chapitre IV, avec AH, =
20 mT et AH = 10mT.
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- Traitement

Le traitement pour obtenir un diagramme FORC a partir d'un jeu de courbes de renversement du
premier ordre est réalisé avec un code Matlab [84]. Ce code permet de calculer I'expression :

1 92M(H,H,)
2M, 0H,0H

prorc(H, H;) = (H= H,)

Ce calcul est effectué en tous points du plan (H; H,.). Les étapes successives sont :

1)
2)
3)
4)

5)

6)

la lecture des données,

le filtrage de facon a écarter les points de mesures qui n’ont pas de signification physique,
le classement des FORC par rapport a I'amplitude de leur champ de renversement H;. (i.e.
premier point H de chaque FORC),

le lissage des courbes qui consiste a relier les points d’'une FORC par un spline d’ordre 2, le
nombre de points a relier est défini par |'utilisateur,

le calcul de la différence de pente entre deux FORC lissées successives en H; (i.e. le calcul
de la dérivée seconde),

la mise en mémoire du résultat dans la case correspondante du tableau de valeurs finales
qui une fois tracé en « contour plot » donne un diagramme FORC.
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