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Introduction

a) Aimants permanents : histoire, caractéristiques et production industrielle

Les aimants permanents sont des matériaux essentiels dans de nombreuses
applications nécessitant une source d’énergie. Nous en retrouvons au quotidien au sein des moteurs
¢lectriques, des rotors d’éoliennes ou encore des haut-parleurs [1]. Ce sont des matériaux
ferromagnétiques durs : ils possédent une aimantation dans une direction et stockent de 1’énergie

magnétique restituée intégralement a 1’extérieur.

L’une des premieres inventions nécessitant un aimant revient a celle de la boussole utilisée pour la
navigation dans les années 1000 (« Meng Xi Bi Tan » par Shen Kuo en 1086). La compréhension des
phénomeénes mis en jeu et le développement des aimants permanents se sont poursuivis en passant
successivement de la fabrication d’aimants en forme de fer a cheval (Daniel Bernouilli en 1743), a
I’élaboration de moteurs (Michael Faraday en 1821) jusqu’a la fabrication de tétes de lecture des
disques durs de notre époque.

Les performances d’un aimant permanent résultent de plusieurs caractéristiques. Celui-ci doit
bénéficier d’un fort champ coercitif H,, ie le champ magnétique nécessaire pour retourner son
aimantation. L’induction rémanente B,, correspondant a l’aimantation du matériau sans champ
magnétique appliqué, doit étre maximisée pour rayonner une forte induction magnétique a I’extérieur
du matériau. Enfin, I’ensemble des performances d’un aimant est résumé dans le produit énergétique
maximum (BH) 4. Celui-ci représente 1’énergie disponible au sein de I’aimant et qu’il peut restituer
a ’extérieur.

De nombreuses catégories de matériaux ferromagnétiques durs existent et sont représentées sur la
Figure 1. On y trouve deux grandes familles : les matériaux a base de terre-rare (Nd et Sm) et ceux
qui n’en contiennent pas (ferrite et AINiCo). Les ferrites, produites partout dans le monde par broyage
mécanique sont principalement sous forme de BaFe12019 et de SrFe12019. Leurs produits énergetiques
sont faibles (un maximum de 30 kJ.m=) mais elles sont trés largement utilisées pour leur facilité
d’exploitation et leur faible colit en matiéres premiéres, notamment dans les haut-parleurs et les
moteurs €lectriques. Les aimants en Alnico sont des alliages composés principalement d’aluminium,
de nickel et de cobalt, congus par frittage et résistants a de fortes températures, jusqu’a 500 °C. Ces
aimants présentent des (BH)pmq, intermédiaires de 50 kJ.m™>. Pour des aimants permanents
performants, dont le produit énergétique maximum dépasse la centaine de kJ.m, I'utilisation de
terre-rare est nécessaire. Le SmCo présente un fort produit énergétique, atteignant 200 kJ.m=, et
résiste bien a la corrosion, a ’oxydation et a la tenue a haute température mais est fragile

mécaniquement. Enfin, le NdFeB, obtenu soit par frittage, soit par broyage mécanique et trempe,
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atteint les valeurs les plus élevées de produit énergétique (jusqu’a 450 kJ.m™) mais résiste peu a
I’oxydation et a de hautes températures. La tempeérature critique est de 200 °C pour les frittés et
100 °C pour les liés.

60 T T T T T T T T 480
50 - 400
Nd-Fe-B —»
T 40| Sm-Fe-N1 s
(@) p l ?
0] £
= w0t Sm-Co — 4 {200 2
i
T « ! i o
5 20 ‘ 160
=% Almco =
ol Ste Ferrites J 4 80
J T—«—J
[ 2
0 ; 0

1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Figure 1 : Marché des aimants permanents [2]

Grace a leurs hautes performances, les terres rares sont donc particulierement utilisées dans les
aimants permanents. Mais les conditions d’extraction, d’exploitation et de production posent des
problemes, tant sur le plan environnemental que sur la dépendance géopolitique vis-a-vis de la Chine.
Un rapport public réalisé par le Bureau de Recherches Géologiques et Minieres (BRGM) en 2014
détaille les moyens de production et le marché des terres rares dans le monde. En 2013, la production
de Nd2Os était de 19,75 kt en Chine, pour un total de 21,67 kt dans le monde. La Figure 2.a illustre
la part de production de terres rares s’effectuant en Chine, atteignant 88% de la part mondiale. La
faible 1égislation environnementale présente dans ces exploitations miniéres jusqu’en 2011 a permis

de conserver un prix stable et relativement bas des terres rares.

L’extraction des terres rares se réalise par concassage, broyage et criblage de minéraux rocheux. Afin
d’obtenir les minéraux concentrés en terre rare, plusieurs opérations se succédent. La flottation sépare
les particules en fonction de leur degré d’hydrophobicité, en utilisant divers réactifs chimiques, puis
des lavages et une lixiviation supprime le Ba, Sr et Ca sous forme de chlorures. Enfin, un processus
de calcination, rejetant du dioxyde de carbone, permet d’obtenir des oxydes de terre rare a 90%, avant
de les envoyer dans des usines de traitement et de séparation des terres rares [3]. La Figure 2.b
représente la substituabilité des terres rares selon leurs applications. Nous pouvons aisément observer
I’enjeu présent a se passer de ces matériaux dans 1’élaboration d’aimants permanents. Ceci nous
permettrait de limiter I’impact environnemental et de s’affranchir d’une possible hausse notable du

coQt des terres rares suite a un changement de Iégislation en Asie.
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Répartition de la production miniére de Degré de substitution des terre-rares selon
terre-rare en 2014 (Source : Roskill, 2015) leurs applications (Source : Erecon, mars 2015)
Russie Autres B i
Etats-unls\1 9% 1.6% s atteries

Catalysts

Iron and steel ‘

PO'IShIngV \ ' Ceramics
Pigments \ Glass

Phosphors
Other Aland Mg alloys

Substituable a bas colt Non substltuablel

Facil 1t et comp t substi- Substituable a coit élevé
tuable sans colts supplémentaires et/ou perte de performances

Production mondiale :
143 kt d'oxydes de
Terres Rares (OTR)

Figure 2 : (a) Répartition de la production miniére de terre rare en 2014 ; (b) Degré de substitution des terres
rares selon leurs applications

b) Dispositifs MEMS : Fonctionnement et exemples

En paralléle des avancées scientifiques liées aux sources magnétiques, le progres des technologies
dans le domaine des transports (automobile et aéronautique), de la communication, de la santé et
d’une large gamme de produits de consommation, fait appel a des capteurs, des actionneurs et des
géneérateurs toujours plus perfectionnés et miniaturisés. Dans les années 1970, les technologies de
fabrication liées a I’industrie microélectronique ont engendré 1’essor de microsystémes
électromécaniques (abrégé MEMS pour Micro-Electro Mechanical System) permettant de gagner en
sensibilité tout en diminuant le temps de réponse et la consommation d’énergie. Les MEMS sont des
dispositifs a 1’échelle micrométrique comprenant une partie mécanique, libre de se mouvoir, couplée
a une partie électronique. lls peuvent étre classes en trois catégories : les générateurs, les actionneurs
et les capteurs. Les capteurs convertissent un travail mécanique en une information électrique, qui est
ensuite traitée et analysée. On peut mentionner les capteurs inertiels (notamment les accélérometres
présents dans les airbags), les capteurs de pression ou encore les capteurs biochimiques. Les
actionneurs, quant a eux, délivrent une action mécanique de la partie mobile a partir d’une information
électrique. Les actionneurs les plus utilisés au quotidien se situent dans les imprimantes, par
I’intermédiaire de buses jet d’encre, et dans les vidéoprojecteurs, grace a des micro-miroirs dirigeant
la lumiére composant chaque pixel. Enfin, les générateurs fonctionnent sur le principe de la loi de
Faraday, en convertissant successivement 1’énergie mécanique en énergie magnétique puis en énergie

électrique alimentant d’autres dispositifs.

Parmi ces MEMS, certains utilisent un champ magnétique externe afin d’étre actionnés par la force

de Lorentz : un champ magnétique appliqué perpendiculairement a un courant électrique génére une
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force orthogonale au plan sur la partie conductrice. Cette force est notamment utilisée pour mettre en
résonance des dispositifs tels que des membranes ou des bras de leviers détecteurs d’analytes
biologiques, ou bien encore des relais permettant la commutation d’un état ouvert a un état ferme
d’une piste électrique. Afin de produire une force importante sur le MEMS tout en limitant le courant
d’actionnement, un fort champ magnétique est nécessaire. Pour cela, deux moyens sont possibles :
I’utilisation d’un aimant ou d’une bobine. J. Delamare et al [4] ont montré que 1’utilisation d’un
aimant permanent est plus favorable a une échelle réduite. Mais contrairement a 1’échelle
macroscopique, 1’¢laboration et la structuration d’aimants permanents sub-millimétriques, de surcroit

obtenus par un procedé compatible avec la fabrication de MEMS, sont peu maitrisées.
c) Objectifs de la thése et structure de ce manuscrit

En définitive les enjeux de cette these sont doubles :

(i) Développer un matériau ferromagnétique dur a hautes performances s’affranchissant des
matériaux terres rares, en exploitant les compétences en chimie de synthése de 1’équipe
Nanostructures et Chimie Organométallique du LPCNO (Laboratoire de Physique et Chimie des
Nano-Objets) de Toulouse.

(i1) Elaborer un procédé¢ de fabrication compatible avec celui de I’¢élaboration de dispositifs MEMS,
en tirant parti du savoir-faire technologique de 1I’équipe MEMS du LAAS-CNRS (Laboratoire
d’Analyse et d’ Architecture des Systémes) de Toulouse.

Le premier chapitre est dédié a un état de I’art. Il concerne d’abord les MEMS magnétiques, mettant
en avant le besoin d’augmenter le champ magnétique généré par un aimant permanent tout en
miniaturisant celui-ci. Nous aborderons ensuite les caractéristiques et les performances des aimants
permanents ainsi que les différents procédés de dépot de couches magnétiques. Ce chapitre se conclut
sur les criteres de performances et les objectifs a atteindre durant cette these.

Le deuxieme chapitre concerne I’élaboration et la caractérisation d’assemblées denses de
nanobatonnets de cobalt. Le protocole de synthése des nano-batonnets, briques de base du matériau,
est présenté puis optimisé en jouant sur divers parametres. L’alignement des nanobatonnets en un
matériau dense est abordé, avant de réaliser la preuve de concept du projet : I’actionnement d’un
dispositif MEMS a I’aide de cet aimant.

Le troisieme chapitre présente la structuration de la couche magnétique. Un bref état de 1’art introduit
les différentes techniques d’assemblage de nanoparticules rencontrées dans la littérature. Puis, 1’effet
de magnétophorese, qui est la méthode de structuration choisie, est décrite. En vue d’une future
intégration, cette technique est optimisée sur substrat, et ’actionnement de MEMS par de tels aimants
est démontré.
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Chapitre 1.  Etat de Part : MEMS, magnétisme et
¢élaboration d’aimants

Afin de situer les objectifs de ce projet vis-a-vis des récentes avancées, un état de 1’art
concernant les dispositifs MEMS, le magnétisme et les principales méthodes d’élaboration d’aimants
est tout d’abord réalisé. Une large gamme de microsystémes nécessitant un champ magnétique sera
présentée afin de mettre en exergue I’importance de la réalisation d’aimants permanents performants
pour ce type de dispositifs. Une seconde partie rappellera les notions élémentaires liées au
magnétisme, qui seront nécessaires pour comparer les principales méthodes d’¢laboration de couches

magnétiques présentées dans une troisiéme partie.

I. Dispositifs magnétiques congus par microfabrication

Le développement croissant des technologies appliquées au domaine de la santé, de 1’optique
ou encore de 1’énergie s’est accompagné de I’essor d’un nouveau marché depuis les années 1980 :
celui des dispositifs micrométriques. 1ls sont classiquement réalisés en salle blanche qui est un
environnement dans lequel la concentration de particules, la température, et le taux d’humidité sont
contr6lés afin de minimiser I’introduction d’impuretés au sein des étapes de fabrication et d’assurer
la reproductibilité des procédés. Le développement de nouveaux matériaux étant généralement réalisé
parallelement, leur intégration dans un procédé industriel doit prendre en compte les contraintes dues

a I’environnement de fabrication.

Les capteurs et actionneurs MEMS font appel a divers moyens de transduction qui permettent de les
mettre en mouvement et de détecter leurs déplacements. Parmi les moyens de transduction les plus
utilisés, comme la transduction électrostatique, thermique, ou piézorésistive, la transduction
électromagnétique offre une large bande passante, un comportement linéaire, et un actionnement
bidirectionnelle a faible tension [1]. Ces types de transduction sont de plus caractérisés par des
résolutions et des gammes de déplacements ainsi que des forces spécifiques. Par exemple, les
actionneurs électrostatiques offrent une force exercée relativement faible, se situant entre 1 uN et
1 mN, mais de larges déplacements, jusqu’a 200 um, tandis que les actionneurs piézoélectriques
exercent des forces comprises entre 10 uN et 1 mN avec un déplacement maximal compris entre
0,1 um et 1 mm. Dans le cas de 1’actionnement magnétique, ce déplacement est compris entre 10 um
et 1 mm, tandis que la force exercée se situe entre 0,1 uN et 0,1 mN. Cette gamme de force
relativement faible
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des dispositifs électromagnétiques actuels est due au manque de matériau intégrable présentant une
forte énergie magnétique [2].

Les applications des systémes issus de la microélectronique nécessitant un matériau magnétique sont
répertoriées ci-dessous de maniére non exhaustive, en fonction de la force ou de 1’effet magnétique

employé.

.1- MEMS actionnés par la force de Lorentz

On peut distinguer une premiére catégorie de MEMS actionnés par la force de Lorentz. Pour
obtenir cette force, un courant circule dans un conducteur placé sur la structure mobile
perpendiculairement a un champ magnétique statique appliqué dans le plan qui crée une force
orthogonale au plan (représentée sur la Figure 1-1) vérifiant la relation :

F=q.9%AB (1.1)

avec : g la charge de la particule, v la vitesse des charges (ici les électrons) et B I’induction
magnétique locale

Force de Lorentz F produite
suivant ’axe z
Circulation de charges
Z L+ suivant’axe x

y Champ magnétique statique
appliqué suivant I’axe y

Figure 1-1 : Illustration de la force de Lorentz créée par la circulation d’un courant perpendiculairement a un

champ magnétique statique

Pour un courant d’actionnement constant, une augmentation de 1’induction magnétique permet donc
d’augmenter la force produite sur 1’élément conducteur situé a une certaine distance de la source
d’aimantation. Cette force est utilisée pour actionner des relais, des micro-miroirs ou encore des
résonateurs et bénéficie d’une forte amplitude a longue distance, comparée a des actionnements de

type électrostatique [3].
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a. Relais magnétiques

Un relais est un composant permettant la commutation d’un état ouvert a un état fermé d’une
piste électrique afin de contrbler sa conductivité. Les relais de type MEMS utilisent un effet
mécanique en basculant un élément mobile entre deux parties conductrices pour réaliser ou non un
contact ohmique [4]. Ces relais mécaniques offrent 1’avantage d’une faible consommation en énergie
ainsi que d’un bon maintien de 1’état ouvert pour des signaux hautes fréquences comparé a des
dispositifs semi-conducteurs. Leurs inconvénients reposent sur leur faible vitesse d’actionnement et
leur peu de fiabilité sur le long terme, principalement due aux dommages occasionnés sur le contact
métallique suite a des impacts répétés. La miniaturisation compléte du dispositif fait également face
a un verrou technologique : un flux d’induction magnétique important est nécessaire, mobilisant a

I’heure actuelle des aimants permanents de taille centimétrique.

Les travaux de Cho et al [5] [6] montrent la réalisation de relais combinant un actionnement
électromagnétique a un maintien électrostatique (Figure 1-2). Cette méthode permet d’assurer un bon

blocage tout en consommant peu d’énergie.

Actuation coils Contact Metal  Polyimide
Bottom Au Layer
/

-

Electrode for current
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Nitride membrane (a) )
. 1* Nitride Layer ‘/An Coil

= L mim

S~

(c) ()
2" Nitride Layer

~ ' eeme—

Contact metal ‘

olding electrode

B-Field

Signal line = &

Figure 1-2 : Représentation schématique du relais (a gauche) et son procédé de fabrication (a droite) (issu de [5])

La piste d’actionnement alimente une bobine déposée sur la membrane. Celle-Ci présente une partie
métallique sur le c6té opposé créant, lors de la flexion, un contact entre deux pistes métalliques
parcourues par des signaux. Une ¢€lectrode, déposée sous la membrane, permet d’assurer un bon
maintien électrostatique de celle-ci en position fléchie. Deux aimants permanents externes générent
une induction magnétique de 220 mT sur le dispositif, necessaire pour appliquer une force
électromagnétique de 20 puN sur la membrane parcourue par un courant d’actionnement de 50 mA.
L’énergie consommée pour chaque cycle est d’environ 88 uJ en appliquant une tension

électrostatique inférieure a 3,7 V.



I. Dispositifs magnétiques congus par microfabrication

b. Micro-miroirs

Une autre application de la force de Lorentz consiste a maitriser la direction de propagation
de la lumiére via un réseau de micro-miroirs de taille sub-millimétriques arrangés de facon
périodique. Ils présentent divers degrés de liberté, contrélant ainsi la réflexion de la lumiére a la
surface [7]. Ils sont a ’origine de nombreuses applications dans le domaine de ’optique et des
télécommunications, et leur miniaturisation a permis le développement des vidéoprojecteurs a bas
colt pour le grand public.

Nagasawa et al [8] ont élaboré des micro-miroirs résonants réalisant des rotations autour des axes X
et y et une translation suivant I’axe z a I’aide d’une seule piste d’actionnement (Figure 1-3). Pour
cela, deux bras maintiennent la partie mobile et présentent des fréquences de résonance différentes.
Un signal déphasé parcourt la piste et posséde une amplitude différente pour chaque fréquence. Un
couple s’applique alors sur la partie mobile grace au couplage entre le courant et 1’induction
magnétique de 320 mT générée par un aimant permanent extérieur placé en diagonale dans le plan
(xy).

@ ¥ ,’({5
S

Current V. sin2nft
Micromirror QUQU'
V, sin2rft
Magnetic flux B =B, s
0 Wiring V. sin2nft

AP

b) x-axis torque  (c) y-axis torque (d) z-axis vertical force . -
®) q ©. Qe (@) Superposed signal

V.sm2nft +V sin2nft+ V sm2nft

z-axis
vertical force

Voltage |

Time 7

torque

Figure 1-3 : Schéma du MEMS ainsi que de chaque composante du couple appliqué sur le dispositif et principe
de fonctionnement de la modulation en amplitude (issu de [8])

Un deuxiéme exemple de micro-miroirs utilisés en mode dynamique est développé par Cho et al [9]
dans le but d’aligner des systémes optiques avec les mémes degrés de liberté que precédemment. Le
micro-miroir présente une premiére bobine sur sa partie mobile et est maintenu a I’aide d’un bras de
levier relié a une deuxieme bobine. Deux pistes distinctes sont utilisées et un champ magnétique de
160 mT est appliqué par un aimant permanent externe. A I’aide d’un courant d’actionnement de
115 mA, atteint des angles de déviation statique de £4,2° et £9,2° suivant I’axe x et y respectivement

et une translation de 42 pm suivant I’axe z sont atteints.

10
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c. Capteurs de force

La force de Lorentz est également utilisée pour mesurer des forces a ’aide de résonateurs
MEMS dont la fréquence de résonance est proportionnelle a la masse de I’élément mobile. Un ajout
de masse Am entraine un décalage de fréquence de résonance Af, comme représenté sur la Figure
1-4. Dans le cas d’un bras de levier de longueur L, de module d’¢élasticité E, de moment inertiel I et
de constante de vibration K soumis a une charge uniforme w, la fréquence de résonance est donnée
par [10] :

f =X |Elg (1.2)

T 2m wlt

< masse

Amplitude
—

D
N
v/ “\
\
i\
/
' AOR
FT
." , \
A N

N

Figure 1-4 : Principe de la détection de masse par variation de fréquence de résonance a I’aide d’un bras de

Fréquence (Hz)

levier mobile (issu de [11])

Ce type de capteurs est notamment utilisé pour mesurer les propriétés rhéologiques de fluide [12]
[13]. En effet, un élément mobile, par exemple un bras de levier, immergé dans un fluide ressent une
force hydrodynamique. Celle-ci est due a une force de pression perpendiculaire au déplacement de
I’élément vibrant et une force de cisaillement appliquée sur les surfaces paralleles au bras de levier.

Ces dispositifs sont de taille micrométrique, mais I’aimant permanent utilis€¢ pour actionner ce type
de dispositif est toujours macroscopique, comme le témoigne 1’actionneur MEMS développé par
Lv et al, qui nécessite un champ magnétique de 140 mT sur le dispositif [14]. La Figure 1-5
représente le banc de mesures utilisé pour 1’actionnement du dispositif MEMS et I’on peut facilement

observer la place importante que nécessite I’aimant permanent, situé sous le circuit imprimé.

11
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Aimant permanent

N
L

Figure 1-5 : Banc de mesures photographié en (a) vue large et (b) vue proche. (c) Circuit imprimé et aimant
permanent (issu de [14])

1.2- MEMS exploitant la force électromotrice par la loi de Faraday

Une deuxiéme catégorie de MEMS récupére 1’énergie issue de vibrations pour la fournir a
d’autres dispositifs, portatifs notamment. Ce sont des collecteurs d’énergie fonctionnant grace a la loi
de Lenz-Faraday, constitués d’un oscillateur mécanique, d’un transducteur et d’une source d’énergie.
Les vibrations, générées par un environnement extérieur, font résonner 1’oscillateur mécanique, sur
lequel est déposé un aimant permanent. Cette variation de flux d’induction magnétique ¢ en fonction
du temps crée, au sein d’une bobine de faible résistance interne placée a proximité de 1’élément
mobile, une force électromotrice e Vérifiant :

e=-22 (13)

Le développement de tels dispositifs a 1’échelle macroscopique est maitrisé et permet d’atteindre de
hautes performances comparées a d’autres moyens de transduction (piézoélectrique, électrostatique
ou encore triboélectrique) [15] [16] [17]. Mais leur élaboration a 1’échelle micrométrique reste a
I’heure actuelle un challenge. En effet, les pertes au sein des bobines augmentent a cette échelle, et
les aimants permanents, nécessitant une aimantation hors du plan, présentent de faibles performances
a ces dimensions [18]. Il est tout de méme possible de répertorier quelques réalisations tirées de la
littérature [19] [20] [21] [22].

En 2012, Tao et al [19] [23] présentent un collecteur d’énergie MEMS entiérement intégré avec des
aimants permanents a base de poudre structurée, présenté en Figure 1-6.a. Les oscillations hors plan
entrainent une vibration de I’aimant permanent, maintenu a 1’aide de ressorts, lequel génére une

variation de flux d’induction magnétique au sein de la bobine en cuivre ¢électrodéposée sur le substrat.

12



Chapitre 1: Etat de ’art : MEMS, magnétisme et élaboration d’aimants

Ce dispositif genere une tension pic a pic de 20,9 puV a une fréquence de résonance de 365 Hz, en
utilisant un aimant structuré présentant un produit énergétique de 18,4 kJ.m=.

50
(a) _ Polymer-bonded magnet (b)
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Figure 1-6 : (a) Structure schématique du collecteur d’énergie électromagnétique, (b) Cycle en aimantation de

I’aimant encapsulé utilisé par le prototype (issu de [19])

En 2014, Han et al [20] développent un collecteur d’énergie fonctionnant par vibrations dans le plan,
a I’aide d’un réseau d’aimants permanents aimantés suivant I’axe z et d’une bobine électrodéposée
de manicre asymétrique a une distance de 10 pum du réseau d’aimants. Contrairement a un aimant
permanent unique de grande taille, ce réseau d’aimants permet d’augmenter la variation de flux
magnétique grace a la présence de forts gradients de champ magnétique entre chaque aimant. Ce
dispositif, représenté sur la Figure 1-7.a, génére une tension de 0,98 mV a une fréquence de résonance
de 48 Hz, atteignant une puissance de 11,2 nW.

(a) Vibration plate Folded beams (b)
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Figure 1-7 : (a) Collecteur d’énergie composé d’un réseau d’aimants intégrés suspendu au-dessus d’une bobine,

(b) Réponse fréquentielle du collecteur d’énergie (issu de [20])
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1.3-  Dispositifs magnéto-optiques : utilisation de I’effet Faraday

Les aimants permanents sont également nécessaires au sein de dispositifs magnéto-optiques
tels que les isolateurs optiques utilises dans les télécommunications. Ils permettent la propagation
dans un sens unique d’un faisceau lumineux au sein d’un guide d’onde afin d’éviter son éventuel
retour vers la source, qui serait alors endommageée. Les isolateurs optiques fonctionnent a partir de
I’effet Faraday (Figure 1-8). La lumicre polarisée issue de la source réalise une rotation d’un angle 8
par interaction avec un champ magnétique parallele a la direction de propagation de la lumiere. La
relation liant I’induction magnétique B, issue d’un aimant présentant une aimantation planaire, avec

la polarisation de la lumiére traversant un matériau magnéto-optique de longueur d est donnée par :
B=v.dB (1.4)

avec v la constante de Verdet caractéristique du matériau considéré, d’unité rad. T-2.m™. La Figure
1-8.b représente un isolateur optique commercial. Nous pouvons facilement observer que la présence

de I’aimant permanent est un facteur limitant la miniaturisation du dispositif complet.
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Figure 1-8 : (a) Effet Faraday, (b) Isolateur optique commercial, () Schéma de la structure d’un isolateur
commercial (issu de [24])
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Chapitre 1: Etat de ’art : MEMS, magnétisme et élaboration d’aimants

Il. Caractéristiques et performances des aimants permanents

Apres avoir mis en évidence le besoin d’aimants permanents miniaturisés pour diverses
applications, intéressons-nous désormais a l’origine physique du ferromagnétisme dur et a ses
diverses caractéristiques afin de définir les critéres de performance des aimants. Les différentes
notions abordées dans cette partie se réferent aux livres Magnetism and Magnetic Materials de
J. Coey [25] et Magnétisme | : Fondements de E. Du Tremolet De Lacheisserie [26].

1.1 - Caractéristiques issues du cycle en aimantation M(H)

Un aimant permanent est constitué d’un ensemble de moments magnétiques 71 assoCiés a
I’interaction d’échange entre le spin des €lectrons ainsi qu’a une contribution du moment orbital des

¢lectrons autour du noyau de chaque atome formant le matériau. L’ensemble de ces moments

magnétiques locaux, intégré sur le volume de I’aimant, crée une aimantation M au sein de celui-ci.

_, dm
M=— 15
T (1.5)

Cette aimantation, nulle a I’extérieur du matériau, est source d’un champ magnétique, noté H—d), a
I’intérieur de celui-ci, et d’un champ magnétique de fuite, E, a ’extérieur. H_d) est appelé champ
démagnétisant, il est opposé a ’aimantation et son intensité dépend de la forme de ’aimant.
L’ensemble de ces champs sont représentés sur la Figure 1-9. La relation entre le champ
démagnétisant et I’aimantation dans le cas d’une ellipsoide uniformément aimantée est donnée par :
H; = —[N].M (1.6)

avec [N] le tenseur des coefficients de champ démagnétisant.

Figure 1-9 : Représentation schématique du champ de fuite F; généré par un aimant d’aimantation M créant un

champ démagnétisant H, au sein de celui-ci
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I1. Caractéristiques et performances des aimants permanents

La forme diagonalisée de ce tenseur dans les trois directions de I’espace permet d’accéder aux facteurs

démagnétisants N,., N,, et N,,. Ce tenseur vérifie une trace unitaire : seulement deux de ces coefficients
sont indépendants.

Ny+Ny,+N, =1 (1.7)

Les coefficients démagnétisants pour les formes simples sont répertoriés dans le Tableau 1-1 [25].

Tableau 1-1 : Facteurs démagnétisants pour des formes simples

Forme Direction d’aimantation N
Parall¢le a I’axe 0
Aiguille de longueur infinie

Perpendiculaire a I’axe 1/,
Spheére Toutes les directions A

Paralléle au plan 0

Couche mince
Perpendiculaire au plan 1
Ellipsoide de révolution Suivant ’axe ¢ N. = (1-2N,)

Ces valeurs N., représentées sur la Figure 1-10, sont connues dans le cas d’une ellipsoide de

révolution d’axes principaux (a, a, ¢). En considérant @ = c¢/a nous pouvons calculer :

1 a -1
= - 1.
N, @-1 [mcosh (o) 1] poura > 1 (1.8)
— 1 _ a -1 _

N, = —a?) [1 \/1_—6{2“’5 () 1] pour a <1 (1.9)
NC

;
0.1
0.01 T

0.001 0.01 0.1 1 10 a=c/a

Figure 1-10 : Facteur démagnétisant N selon I’axe ¢ en fonction du rapport a (tiré de [25])
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En présence d’un champ magnétique externe, noté H,,., le champ magnétique interne total de

I’aimant, noté H, augmente et vaut :
H = Hy + Hex, (L10)

L’aimantation d’un aimant permanent dépend de la nature du matériau et du champ magnétique
auquel il est soumis. Afin de caractériser ses performances, un PPMS (Quantum Design Physical
Property Measurement System) utilisé en configuration VSM (Vibrating-Sample Magnetometer)
permet d’obtenir le cycle en aimantation M(H) par mesure de 1’aimantation en fonction du champ
magnétique appliqué. Deux méthodes peuvent étre employées pour remonter au champ interne
connaissant le champ externe H,,;. La premiére consiste a s’affranchir du champ démagnétisant en
mesurant I’aimantation d’une aiguille ou d’une couche mince aimantée dans le plan, en effet H; = 0.

La deuxiéme méthode consiste a corriger le cycle d’aimantation connaissant la forme de I’aimant.
Le cycle en aimantation, représentée sur la Figure 1-11, se divise en quatre quadrants :

e Le premier quadrant représente la capacité du matériau a s’aimanter, jusqu’a atteindre son
aimantation a saturation M. L’aimantation rémanente M,. est obtenue apres avoir ramene le
champ magnétique a zéro. Dans cet état, le matériau est aimanté et produit un champ
magnétique sans source d’énergie extérieure.

e Le second quadrant représente la courbe de désaimantation et refléte la capacité du matériau
a conserver son aimantation dans une direction. En appliquant un champ magnétique opposé
a D’aimantation, les moments magnétiques se retournent successivement, diminuant
I’aimantation globale. L’aimantation s’annule au moment ou le champ coercitif —H["* est
appliqué.

e Le troisieme et le quatrieme quadrant sont en général symétriques par rapport a 1’origine :
I’aimantation atteint une valeur a saturation négative, jusqu’a augmenter a nouveau en

appliquant un champ magnétique positif.

Afin de maximiser 1’aimantation d’un matériau ferromagnétique dur, il est donc nécessaire de
maximiser ses propriétés intrinséques, c’est a dire son aimantation a saturation ainsi que sont
aimantation rémanente. En outre, sa résistance a la désaimantation sera d’autant meilleure que ses
propriétés extrinseques auront été améliorées au travers d’un fort champ coercitif et d’une courbe de
désaimantation se rapprochant d’un aspect rectangulaire. Cette derniére caractéristique appelée
coefficient de rectangularité sera notée R et s’exprime comme 1’aire sous la courbe de désaimantation

mesurée, A, divisée par I’aire sous la courbe de désaimantation d’un aimant idéal :

A

R=—
M,.HM

(1.11)
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Figure 1-11 : Cycle d’hystérésis en aimantation M(H) représentatif d’un aimant permanent

I1.2- Cycle en induction B(H) : obtention du produit énergétique
maximum

Afin de comprendre comment un aimant est capable de fournir de 1’énergie, considérons le

cas d’un aimant uniformément aimanté¢ dans un milieu quelconque. Son champ magnétique interne
H produit un flux d’induction magnétique B, aussi appelé induction magnétique, lié a la perméabilité
magnétique u du milieu, exprimée en H.m™ :

B=uH (1.12)

La perméabilité du milieu s’exprime également en fonction de la perméabilité du vide, p,, et de la

perméabilité relative p,. par :

1= Ho. iy (1.13)

En considérant un milieu homogene, linéaire et isotrope, I’aimantation est colinéaire au champ et
s’écrit :

M=y 0 (1.14)
avec y la susceptibilité magnétique du milieu vérifiant u,, = 1 + x
Au sein de la matieére aimantée, 1’équation est alors réécrite :

B = po. (H + M) (1.15)
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Chapitre 1: Etat de ’art : MEMS, magnétisme et élaboration d’aimants

A partir du cycle en aimantation M(H) et de la relation (1.15), le cycle d’hystérésis en induction B(H)
est tracé sur la Figure 1-12 pour obtenir les propriétés d’utilisation de I’aimant.

BT'

_p /

Induction magnétique B (T
ns]
=
Induction magnétique B (T)
1
T
Produit énergétique (BH) (kJ/m°)

Champ magnétique H (A/m)

Champ magnétique H (A/m)

Figure 1-12 : Cycle d’hystérésis en induction B(H) représentatif d’un aimant permanent et zoom sur le second
quadrant pour représenter le (BH),,qx

Comme précédemment, les informations qui nous intéressent se situent dans le second quadrant.
L’induction rémanente B,. est obtenue apres avoir aimanté le matériau et relaché le champ magnétique
appliqué. Le second paramétre important est le champ coercitif en induction HZ, représentant le
champ magnétique a appliquer pour obtenir une induction magnétique négative.

Afin d’utiliser des dispositifs MEMS actionnés par la force de Lorentz, une forte induction
magnétique B est nécessaire, a une distance donnée de I’aimant. Afin de maximiser ces deux
paramétres, raisonnons en terme d’énergie E délivrée par le champ de fuite Ff) Considérons V' le
volume de I’échantillon n’étant soumis & aucun champ magnétique externe et R® ’espace complet,

incluant 1’échantillon. Cette énergie magnétostatique E s’écrit :

1

E= —j Wo. Hy2dr3 (1.16)
2 Jps_y

Nous montrons dans I’annexe 1 que celle-ci se réécrit :

1 —_——
E=—=| B Hydr? (1.17)
2 14

Maximiser 1’énergie magnétostatique du champ de fuite issu de 1’aimant revient donc a maximiser le
produit scalaire §TH_d>. Ce produit sera appelé produit énergétique (BH) d’unité le kJ.m™, et présente

un maximum noté (BH) ax-

Déterminons la forme idéale de 1’aimant afin d’obtenir un (BH) 4, € plus important possible.
Plagons-nous dans le cas d’un ellipsoide et utilisons les formules 1.6, 1.15 et 1.17 :
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1 — —> —>
E= _Efv (uO(Hd + M)) .(=[N].M).dr® (1.18)
Donc :
1
E = EfVuO.MZ. [N]. (1 — [N]). dr? (1.19)

Pour maximiser cette énergie, un facteur démagnétisant €gal a 0,5 est nécessaire. Il s’agit d’une ellipse

de révolution de rapport d’aspect c/a égal a 0,5.

En conclusion, la maximisation de 1I’induction magnétique dans I’espace entourant 1’aimant nécessite
un fort produit énergétique. Celui-ci se maximise en jouant sur les propriétés du matériau (son champ
coercitif, son aimantation a saturation et son aimantation rémanente) et sur la forme de 1’aimant
permanent. Ce dernier point est un critere essentiel pour parvenir a récupérer I’énergie maximale que
peut fournir I’aimant. Cette structuration est maitrisée par voie métallurgique en préparant des
poudres isotropes, alignées suivant leur axe de facile aimantation et compactées pour obtenir un
matériau dense. Mais cette technique ne peut s’appliquer a des échelles sub-millimétriques et de
maniere intégrée a un procédé de microfabrication. Nous allons donc maintenant nous intéresser aux
diverses techniques de dép6t de couches magnétiques, en mettant en évidence leurs avantages ainsi
que leurs inconvénients.

I11. Dépot de couches magnétiques : procedés et performances

Plusieurs méthodes de dép6t de couches magnétiques dures adaptées a une utilisation en
microélectronique sont rencontrées dans la littérature, dont les performances sont spécifiques et
varient en fonction de la nature du matériau déposé. Chacune de ces techniques permet une
structuration (forme et épaisseur données) différente ainsi que divers degrés d’intégrabilité dans un
procédé de fabrication de MEMS. En effet, un procédé classique de microélectronique nécessite
’utilisation de température relativement basse (< 400 °C), afin de ne pas détériorer les composants
préalablement réalisés sur le substrat. De plus, la vitesse de dép6t doit étre suffisante (>1 um/h) pour
des questions de colt d’utilisation des équipements. Les propriétés mécaniques doivent étre
maitrisées afin d’éviter tout phénomene de délamination, notamment di a des variations de

coefficients de dilatation thermique entre le substrat et le matériau magnétique.
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I11.1 - Utilisation de poudres magnétiques

Afin d’obtenir une forte épaisseur de couche magnétique, une premi¢re méthode utilise des
poudres magnétiques issues de procédés de métallurgie et réduites a des particules micrométriques
par broyage mécanique. Suivant la nature du matériau, différentes tailles de particules sont obtenues
et présentent une oxydation plus ou moins importante. Par exemple, la ferrite, résistant bien a
I’oxydation, est réduite a des particules atteignant 1 um tandis que les poudres préparées avec des
composeés a base de terre rare possédent des diametres plus importants (5 um pour le SmCo et 10 um
pour le NdFeB) et s’oxydent plus rapidement. La poudre peut étre déposée avec un liant, i.e. une
résine assurant la stabilité du matériau, ou au fond d’une cavité puis compactée afin obtenir un bon

maintien mécanique.

Dans le premier cas, la poudre est mélangée dans une résine non magnétique, lui assurant une forte
tenue mécanique ainsi qu’une structuration possible pour une épaisseur comprise entre 10 um et
1 mm. En revanche, la dilution des particules limite la fraction volumique en matériau magnétique,
tandis que la forme sphérique des particules réduit fortement I’anisotropie du micro-aimant. En 2003,
Pawlowski et al [27] élaborent ce procédé par thermoformage (casting en anglais), en broyant une
poudre commerciale de NdFeB, en la dispersant dans une résine et en la convertissant en pate de
moulage par ajout de liants. Le matériau est structuré a I’aide d’une lame de racloir (technique de
doctor-blade) dans une machine de thermoformage, puis durci a 120 °C pendant 2 h afin de rendre le
film mécaniquement rigide. Le champ coercitif obtenu varie entre 318 kA.m™ et 800 kA.m™ tandis
que la gamme d’induction rémanente se situe entre 0,35 T et 0,45 T en fonction de la nature de la
poudre magnétique choisie. Cette méthode offre donc des performances magnétiques acceptables,
mais présente une intégration contraignante, de par son aspect manuel, et peu compatible avec les
procédés industriels classiques de microfabrication.

La deuxiéme méthode consiste a réaliser une cavité, d’épaisseur comprise entre 10 um et 500 um, au
sein d’un substrat de silicium et a compacter la poudre au fond de celle-ci. En 2007, Bowers et al [28]
développent ce procédé en remplissant les tranchées de particules et en compactant la poudre a I’aide
d’un bord plat raclant la partie supérieure du substrat. Un polymere (polyimide) est déposé sur
I’échantillon, puis chauffé a 350 °C afin d’encapsuler la couche et d’éviter ainsi tout phénomene
d’oxydation. L’ensemble est ensuite aimanté hors du plan a I’aide d’un champ magnétique de 3 T,
aboutissant a une couche magnétique présentant un champ coercitif de 141 kA.m™, une induction
rémanente de 0,52 T et un produit énergétiqgue maximum de 23 kJ.m=. Les différentes étapes de

fabrication ainsi que les résultats obtenus a I’aide de ce procédé sont représentés sur la Figure 1-13.
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Figure 1-13 : (a) Procédé de fabrication des structures micromagnétiques, (b) Image optique des micro-aimants

vue en coupe, (c) Cycle en aimantation des couches magnétiques (issu de [28])

Le Tableau 1-2 fournit les performances associées a différents exemples de dépo6t et de structuration

de poudre magnétique. Ces techniques n’ont toutefois pas permis I’émergence de dispositifs MEMS

magnétiques a 1’échelle commerciale.

Tableau 1-2 : Exemples de dép6t de couche magnétique par poudre structuree

Champ Induction ) )
- o N , Epaisseur | (BH)max | Température
Référence Materiau | coercitif H. | rémanente B, o
1 (um) (k3.m?) (°C)
(kA.m™) (M
[27] (2003) NdFeB 318 - 800 0,35-0,45 100 — 800 - 120
[28] (2007) SmCo 141 0,52 15 -500 23 300
[29] (2011) NdFeB 772,4 0,26 50 - 500 22,6 -
[30] (2012) NdFeB 680 0,69 315 45 Ambiante
[31] (2013) NdFeB 720 0,43 10 - 1000 30 -
[32] (2016) NdFeB 127 - 1040 0,22 -0,59 400 10-53
[23] (2017) NdFeB 772,4 0,26 10 - 1000 18,4 -

111.2 - Dépot par voie électrochimique

Nous allons donc désormais nous intéresser a un procede classiquement utilisé en salle

blanche. Le dépbt par voie électrochimique est fréguemment utilisé pour son faible codt et son

intégration facile dans les étapes de microélectronique. Une épaisseur importante de couche

magnétique peut étre obtenue par ce procédé, mais les matériaux déposés ne présentent généralement

pas de propriétés ferromagnetiques dures. Nous pouvons citer le permalloy, qui est un alliage de Fe
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et de Ni, offrant des propriétés ferromagnétiques douces. Au contraire, certains alliages peuvent
former des aimants permanents sur des épaisseurs limitées, tels que CoNiMnP et CoNiP, mais
également CoPt et FePt. Ces derniers peuvent également étre recuits a haute température pour
atteindre la phase ordonnée L1o qui est une phase magnétique tres dure,

En 2009, S. Kulkarni et al [33] développent des couches magnétiques de CoPtP d’épaisseur atteignant
83 um pour des dispositifs MEMS. Pour cela, ils associent 1’électrodéposition pulsée-inversée a
I’ajout dans le bain d’additifs diminuant les contraintes. Grace a ce procédé, la couche magnétique
présente une anisotropie hors plan offrant un champ coercitif de 91 kA.m, une induction rémanente
de 0,35 T et un produit énergétique maximum atteignant 5 kJ.m.

Afin de maximiser les performances magnétiques, 1’alliage CoPt est obtenu en phase L1o [34] au
moyen d’une forte température de recuit. Cet alliage est déposé par voie électrochimique sur un
substrat de silicium présentant une couche d’accroche de cuivre d’épaisseur 100 nm. Un recuit
thermique entre 400 °C et 800 °C est réalis¢ afin d’obtenir la phase L1o du CoPt de forte anisotropie
magnétocristalline, égale & 4,9 MJ.m= [25]. En fonction de la température appliquée, la couche
magnétique révéle un champ coercitif passant de 25 kA.m™ a 850 kA.m™, avec une rectangularité de
cycle comprise entre 0,08 et 0,8, et atteint un produit énergétique maximum de 150 kJ.m pour une
température de recuit égale a 700 °C. La Figure 1-14.c met en évidence une réponse magnétique
globalement isotrope de 1’alliage, malgré une structure 1égérement anisotrope visible sur la Figure
1-14.a. La couche magnétique atteint ici une épaisseur de 15 um : dépasser cette valeur reste un
challenge da a la différence des coefficients de dilatation thermique entre CoPt et Si.
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Figure 1-14 : (a) Image de microscopie électronique a balayage (MEB) d’une vue en coupe, (b) Cycle d’hystérésis
hors plan en fonction de la température, (¢c) Cycle d’hystérésis dans le plan et hors plan de CoPt L1o recuit a
700 °C (issu de [34])

Enfin, pour pallier ces contraintes d’épaisseur, Wu et al ont développé en 2015 un procedé compatible
CMOS par dépdt de fagon pulsée d’un alliage de CoNiMnP au sein d’une matrice en alumine préparée
par anodisation (AAO anodic alumina oxide) de diamétre 200 nm et de hauteur 36 um [35]. Cet
alliage présente une aimantation hors plan avec un champ coercitif atteignant 196 kA.m™, une
induction rémanente de 0,4 T et un produit énergétique maximum de 16,1 kJ.m=. Un empilement de
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ces couches magnétiques, séparées chacune de 20 um de résine SUS, est ensuite réalisé afin d’obtenir
un aimant permanent d’épaisseur 1 mm. Ce procédé astucieux, représenté sur la Figure 1-15, permet
d’atteindre toute une gamme de dimensions, mais au détriment des performances magnétiques dues

a la diminution de la fraction volumique en matériau magnétique.
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Figure 1-15 : (a) Procédé de fabrication d’un empilement de couches magnétiques d’épaisseur 36 pm, (b) Image
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©

de microscopie électronique a transmission (MET) en champ clair d’une coupe transverse d’une couche de
CoNiMnP d’épaisseur 36 pm, (c) Cycle en aimantation de la couche magnétique pour une épaisseur de 20,5 pm
et de 36 um (issu de [35])

Le Tableau 1-3 récapitule différents procédés de fabrication de couches magnétiques par voie
électrochimique. Cette technique est couramment utilisée en microélectronique, mais conduit a des
couches présentant des performances magnétiques ainsi que des épaisseurs limitées.
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Tableau 1-3 : Exemples de dép6t de couches magnétiques par voie électrochimique

Champ Induction . ,
Référence Matériau | coercitif H. | rémanente B, Epaisseur (Bt )mes Temperature

(A M (Hm) (kJ.m3) °C)
[36] (2008) CoPt 260 1,0 10 69 65
[37] (2009) | FePt- L1, 915 1,14 0,45 - 650
[33] (2009) CoPtP 91 0,35 83 5 40
[38] (2011) | CoNiMnP 60 0,89 ~10 17,4 Ambiant
[34] (2013) | CoPt- L1, 850 0,8 15 150 700
[35] (2015) | CoNiMnP 196 0,4 36 16,13 100
[39] (2016) | CoNiP-Cu 51 0,94 80 17 Ambiant
[40] (2016) | CoPt - L1, 800 0,8 <10 um 100 700
[41] (2018) | CoPt- L1, 850 0,5 20 46 675

111.3 - Dépot par ablation laser pulsee

Des couches magnétiques a plus hautes performances sont obtenues par ablation laser pulsée.
Ce procédé consiste, via un laser pulsé a haute énergie, a irradier une cible de matériau magnétique
qui se vaporise et se dépose sur le substrat. Cette méthode présente généralement une vitesse de dépot
relativement lente, inférieure a 1 pum/h, mais les travaux de Nakano et al montrent la possibilité
d’atteindre des vitesses de dépot allant jusqu’a 50 um/h [42] [43] a partir d’une cible de NdFeB pour
obtenir une épaisseur de 160 pm. Néanmoins, cette technique est limitée par de nombreux
parameétres : la structuration est effectuée a la scie diamantée, le produit énergétique maximum ne
dépasse pas 80 kJ.m=, la surface déposée reste de faible dimension (2,5 cm?) et la température de
dépot est supérieure a 600 °C. Les aimants obtenus ainsi que le cycle en aimantation associé sont
représentes sur la Figure 1-16.

(a) (b)

SINdEeB
Nd contents:18.6 at %
Thickness : 196 s m
Remanence : 0.64 T
Coercivity : IZNH\-
(BH),, : 56 kl/m

Magnetization [T)

Applied ficld [kA/m)

# Nd contents: 18,1 at

) Thickness 1219 ym |
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Do T I

Figure 1-16 : (a) Photographie d’aimants d’épaisseur 113 pm obtenus aprés découpe a la scie diamantée, (b)

Cycle en aimantation d’une couche magnétique de NdFeB déposée sur Si et sur Ta respectivement (issu de [43])
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Tableau 1-4 : Exemples de dép6t par ablation laser pulsée sur de fortes épaisseurs

Champ Induction . ;
. N . , Epaisseur | (BH)max | Température
Référence Matériau | coercitif H. | rémanente B, (um) “0)
m -3 °
(kAm™Y) T H (kd.m")
[42] (2006) NdFeB 1000 0,55 120 77 650
[43] (2015) NdFeB 1160 0,5 160 50-80 600
[44] (2016) PrFeB 320 - 50 - 600

I11.4 - Dépot par pulvérisation cathodique

Nous allons maintenant nous intéresser a un procédé tres utilisé en microélectronique et
offrant des performances magnétiques proches des aimants terre rare élaborés par les procédés de
métallurgie : le dép6t par pulvérisation cathodique (sputtering en anglais). Les particules ionisées du
plasma entrent en collision avec la cathode sous I’effet d’une différence de potentiel entre la cible
métallique et le réacteur. Les atomes de la cible sont pulvérisés et se condensent sur le substrat pour
former une couche mince. Cette méthode permet généralement d’obtenir des dépdts de faibles
épaisseurs, mais A. Walther, N. Dempsey et al ont montré en 2007 et 2008, a travers de nombreux
articles [45] [46] [47], la possibilité de déposer des couches magnétiques de SmCo et de NdFeB sur
des épaisseurs atteignant quelques micrometres.

Dans le cas du NdFeB, le matériau est déposé sur un substrat de silicium de diamétre 10 cm a une
vitesse de 18 um/h. Lorsque le dép6t est réalisé a une tempeérature inférieure ou égale a 450 °C, la
couche magnétique est amorphe et présente une microstructure granulaire avec des pores dont le
diametre est compris entre 10 et 50 nm. L’augmentation de la température de recuit resserre la
distribution angulaire des réflexions (006) de la phase Nd2Fe14B en accord avec la texture colonnaire
des films dont la figure de pble est représentée sur la Figure 1-17.a. Par conséquent, un cycle
d’aimantation plus carré est obtenu, signe d’une augmentation progressive de 1’anisotropie du film.
Finalement, une coercivité de 1273 kA.m est obtenue, avec une rémanence de 1,4 T et un produit
énergétique maximum s’élevant a 400 kJ.m™, comparable aux meilleures performances d’aimants

NdFeB issus de la métallurgie.
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Figure 1-17 : (a) Evolution de la microstructure du NdFeB en fonction de la température de dépét : vue en coupe
(colonne 1), vue de dessus (colonne 2), figure de pdle du pic (006) de la phase Nd2Fe1O2 (colonne 3) et cycles
d’aimantation dans le plan et hors plan (colonne 4), (b) Variation de la coercivité, de la rémanence et du produit
énergétique maximum en fonction de la température de dépot. A noter qu’un recuit a 750 °C pendant 10 min est

toujours réalisé, (c) Cycle d’aimantation hors plan sans structuration et avec structuration (issu de [47])
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Deux méthodes de structuration sont proposées : la premiere par dépdt au sein de tranchées,
nécessitant ensuite une phase de polissage, et une deuxieme par gravure humide. Cette méthode
sélective attaque la couche magnétique a une vitesse de 1,25 um/min a température ambiante dans un
bain d’acide contenant du (NH4)2S20s.H20 et du H2SOs. Les résultats obtenus suite a ces gravures
sont représentés en image MEB sur la Figure 1-18. Ce procédé de dép6t et de gravure humide global
offre des performances tres intéressantes dans les applications MEMS, mais présente une tempeérature
de recuit importante (750°C) pouvant détériorer les composants ainsi qu’une épaisseur pour I’instant

limitée a une dizaine de microns.

(b)

(a)

Figure 1-18 : (a) Image MEB d’une coupe transverse de NdFeB déposé sur un substrat structuré en tranchées de

largeur 20 pm, (b) Coupe transverse imagée au MEB d’un dépdt structuré par gravure humide (issu de [45])

Le dépot de I’alliage SmCo7, offrant des caractéristiques magnétiques différentes, est réalise de
maniére similaire. La couche magnétique est déposée sur une épaisseur de 5 um a une température
comprise entre 230 °C et 500 °C et a une vitesse de 18 um/h. Les meilleurs résultats ont été obtenus
pour une température de dépdt de 400 °C sans apparition de phénomene de délamination.
L’anisotropie apparait hors du plan, comme le montre le cycle en aimantation représenté sur la Figure
1-19. La couche magnétique offre un champ coercitif de 1035 kA.m™, une induction rémanente de
0,8 T et un produit énergétique maximum de 140 kJ.m3. Ce procédé présente des propriétés
magnétiques plus faibles que le dépdt de NdFeB, mais est réalisé sans recuit thermique a 700 °C,

augmentant donc son degré d’intégrabilité dans la fabrication de dispositifs MEMS.
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Figure 1-19 : (a) Image MEB d’une coupe transverse de SmCo déposé sur un substrat structuré en tranchées de
largeur 20 pm, (b) Coupe transverse imagée au MEB d’un dépét structuré par gravure humide, (c) Cycle

d’aimantation dans le plan sans structuration et avec structuration (issu de [45])
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Le Tableau 1-5 résume plusieurs procédés de dépdts par pulvérisation cathodique issus de la
littérature. Nous pouvons observer les hautes performances des couches magnétiques deposees, mais
également la température élevée nécessaire a ces réalisations et les faibles épaisseurs obtenues (mis

a part pour la réference [48] mais qui ne présente pas une filiere silicium) .

Tableau 1-5 : Exemples de dép6ts par pulvérisation cathodiques sur de fortes épaisseurs

Champ Induction . .
. o - ) Epaisseur | (BH)max | Température
Référence Matériau | coercitif H. | rémanente B, (um) “0)
m -3 °
(kA.m™) (T H (kd.m)
[48] (2006) SmCo 1200 0,75 50 90 560
[47] (2007) | NdFeB 1280 1,4 5 400 750
[49] (2007) | NdFeB 371 1,06 6 160 650
[47] (2008) | NdFeB 1273 1,4 5 400 750
[46] (2008) SmCo 1035 0,8 5 140 400

I11.5- Assemblage bottom-up de nanoparticules synthétisées par voie
chimique

Les différentes méthodes décrites jusqu’a présent ont mis en €vidence la difficulté a obtenir,
a température ambiante, un matériau magnétique d’épaisseur importante offrant de hautes
performances. Ces raisons ont conduit des équipes de chimie a élaborer de nouveaux matériaux par
une approche dite bottom-up. Celle-ci consiste a synthétiser des nanoparticules et a les assembler,
comme briques élémentaires, pour obtenir un matériau dense présentant des propriétés spécifiques
suivant la nature et les dimensions des éléments le constituant. C’est ainsi que E. Anagnostopoulou
et al [50] ont développé en 2016 des couches magnétiques a partir de nanobatonnets (NBs) de cobalt
alignés dans une direction, atteignant un produit énergétiqgue maximum de 165 kJ.m=, un champ
coercitif de 370 kA.m™, une induction rémanente égale 40,96 T et une rectangularité de cycle de 0,96.
Les particules synthétisées, 1’alignement réalisé ainsi que les caractéristiques magnétiques sont

représentés sur la Figure 1-20.
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Figure 1-20 : (a) Image MET des NBs synthétisés, (b) Image MEB d’un alignement dense de NBs orientés selon
la direction du champ magnétique appliqué, (c) Image optique du matériau macroscopique obtenu, (d) Cycle en
aimantation normalisé de ’alignement dans la direction facile (trait noir) et difficile (trait rouge pointillé)
(issu de [50])

Le cobalt a été choisi pour sa forte aimantation a saturation (M, = 1440 kA.m™) ainsi que pour son
importante anisotropie magnétocrystalline (K; = 410 kJ.m) provenant de 1’organisation des atomes
en un réseau hexagonal compact (hcp) lui assurant une forte coercivité. Pour réaliser ce matériau, les
nanoparticules ont été synthétisées par voie polyol selon un protocole décrit en 2009 par Soumare et
al [51]. Cette méthode permet d’obtenir, au sein d’une solution de 1,2-butanediol, des nanobatonnets
de diameétre compris entre 10 nm et 30 nm et d’une longueur comprise entre 100 nm et 250 nm dont
I’axe de croissance correspond a 1’axe ¢ du réseau cristallin hcp. Les nanobatonnets sont ensuite
alignés magnétiquement. Pour ce faire, une suspension concentrée de batonnets est évaporée sous un
champ magnétique externe. Les batonnets sont alignés suivant la direction du champ magnétique et
contractés lors de 1’évaporation du solvant.

L’influence de la forme des NBs et de leur rapport d’aspect (ie la longueur des NBs divisée par leur
diametre) sur le champ coercitif a été étudiée par F. Ott et al [52]. Les simulations micromagnétiques
montrent que le champ coercitif augmente lorsque le rapport d’aspect évolue de 3 a 10, puis sature
pour des valeurs supérieures. Le rapport d’aspect favorise donc ’anisotropie de forme des objets

synthétisés. De plus, pour un rapport d’aspect constant, I’extrémité des NBs joue un réle primordial
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sur la coercivité qui double en passant d’un NB dont les extrémités sont évasées a un NB de forme
ellipsoidale (Figure 1-21.a). Ceci s’explique par le mode de retournement de 1’aimantation : la
nucléation du retournement de 1’aimantation s’initie a I’extrémité du batonnet et le retournement se

produit par propagation d’une paroi magnétique le long de ce dernier, comme représenté sur la Figure
1-21.b [53].
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Figure 1-21 : (a) Evolution du champ coercitif d’un NB en fonction de sa forme et de son rapport d’aspect,
(b) Succession de clichés du retournement d’aimantation, en fonction du temps, dans un cylindre de Co, de
diamétre 20 nm et de longueur 160 nm. La variation de couleur correspond a I’aimantation dans la direction de
I’axe du cylindre. (issu de [53])

L’évolution du produit énergétique maximum a également été simulée en fonction du diametre des
nanobatonnets de cobalt ainsi qu’en fonction de I’épaisseur de leur couche d’oxyde. La Figure 1-22
montre qu’éviter 1’oxydation superficielle en travaillant sous atmospheére inerte permettrait de passer
d’un (BH)pmq, de 165 ki.m? & 265 kJ.m™, se rapprochant ainsi des performances des aimants
permanents issus de terre rare et réalisés par voie métallurgique. En définitive, des NBs de diamétre
20 nm, de longueur 100 nm et de forme ellipsoidale sont recherchés afin d’obtenir de hautes

performances magnétiques, i.e. un fort champ coercitif H, et une forte aimantation a saturation M.
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Figure 1-22 : Variation du produit énergétique maximum en considérant des batonnets organisés en réseau
hexagonal, en fonction du diamétre D,,, des NBs, de I’épaisseur de la couche d’oxyde de cobalt e et de la distance
inter-batonnets L (issu de [54])

La structuration a I’échelle centimétrique d’aimants permanents a base de NBs de Co (représentés sur
la Figure 1-23) a été obtenue en 2018 [55] en compactant des assemblées de nanobatonnets au sein
d’une presse mécanique. Cette méthode permet d’augmenter la fraction volumique en cobalt
métallique, passant d’une valeur de 55 % a 64 %, mais décroit le champ coercitif de 288 kA.m™ a
224 KA.mL, I’induction rémanente 4 0,82 T et le produit énergétique maximum & 65 kJ.m=. Malgré
cette diminution, il s’agit d’une preuve de concept de la faisabilit¢é d’aimant permanent

macroscopique a partir de particules nanométriques.
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Figure 1-23 : Image optique d’aimants permanent composés de NBs de diamétre 10,9 nm compactés a 300 MPa,
180 °C (1), 450 MPa, 180 °C (Il), 1 GPa, température ambiante (111), et de diamétre 28,3 nm et compacté a 450
MPa, 180 °C (1V) (issu de [55])

Cette approche bottom-up de synthése chimique et d’assemblage fournit ainsi des matériaux dont les
performances magnetiques sont comparables a ceux issus des techniques de microfabrication, tout en
étant réalisés a température ambiante sur une large gamme d’épaisseur. Leur structuration a I’échelle

micrométrique n’est néanmoins pas encore maitrisée, et leurs caractéristiques sont améliorables.
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IVV. Conclusion : critéres de performance et degré d’intégrabilité

Ce premier chapitre a mis en évidence le besoin d’obtenir des aimants permanents de taille sub-
millimétrique pour I’actionnement de microsystemes utilisés dans des domaines variés. Ce besoin est
contraint par les procédés de fabrication de tels dispositifs a I’échelle industrielle. Ceux-ci nécessitent
I’intégration du protocole d’élaboration des micro-aimants en salle blanche, ainsi qu’une faible
température de dépdt, inférieure a 400 °C, afin d’éviter toute détérioration des composants
préalablement réalisés sur le substrat. Parallélement a ces contraintes de procédés, 1’aimantation
nécessite d’étre présente dans le plan en vue d’actionner un dispositif MEMS résonant hors du plan
par force de Lorentz ou pour générer 1’effet Faraday au sein d’isolateurs optiques. De plus, la couche
magnétique doit offrir de hautes performances pour limiter le courant d’actionnement de ces
dispositifs en permettant leur utilisation avec un faible apport d’énergie extérieure. L’ensemble des
caractéristiques intrinséques de 1’aimant est regroupé au sein de son produit énergétique maximum,
qui doit dépasser 50 kJ.m 3 pour étre compétitif avec les aimants permanents intégrés actuels. De plus,
la mise en forme macroscopique du matériau doit étre maitrisée et dépasser une épaisseur de 50 pm
afin de présenter un volume suffisant et générer une induction magnétique a longue distance. Enfin,
pour des raisons tant écologiques que géopolitiques, ce nouveau procédé d’élaboration cherchera a

étre concu en s’affranchissant des matériaux a base de terres rares.

L’ensemble de ces contraintes nous améne a choisir I’approche bottom-up, couplant synthese
chimique et assemblage, pour élaborer des aimants permanents a hautes performances intégrables
dans un procédé de fabrication compatible MEMS et offrant une aimantation planaire. De nombreux
aspects de cette approche sont maitrisés et offrent des résultats encourageants, notamment au niveau
de la synthese chimique, tandis que d’autres ne sont encore que peu développés et nécessitent des
innovations, en particulier concernant la mise en forme macroscopique de I’aimant et 1’actionnement
de dispositifs MEMS.
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Figure 1-24 : Structure schématique de cette these
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Chapitre 2.  Elaboration et caractérisation d’assemblées
denses de nanobatonnets de cobalt

L’état de I’art concernant la fabrication d’aimants permanents, présenté dans le chapitre 1, a
montré la possibilité d’auto-assembler des particules anisotropes de cobalt pour réaliser des couches
magnétiques performantes s’affranchissant de terres rares. Dans ce chapitre, nous allons aborder la
synthese des nanobatonnets (NBs) de cobalt ainsi que son optimisation en vue de réaliser des aimants
permanents performants. Ces particules sont ensuite alignées sous champ magnétique externe pour
obtenir un matériau dense présentant un fort produit énergétique. De nouveaux moyens de
caractérisation, structuraux et magnétiques, sont utilisés afin d’optimiser le protocole d’alignement
et de lavages des particules. Enfin, nous évaluerons les performances magnétiques des aimants d’un

point de vue applicatif a travers la mise en actionnement d’un dispositif MEMS électromagnétique.

I. Synthese de nanobatonnets de cobalt

1.1- Etatdel’art

La synthese de particules magnétiques par une approche bottom-up est basée sur 1’utilisation
d’un précurseur moléculaire, qui peut €tre un ion ou un complexe métallique, pour produire par
réaction chimique des atomes de métal. Suite aux étapes de nucléation et de croissance, des
nanoparticules sont obtenues. Dans un premier temps, les principales méthodes contrélant la
croissance de particules anisotropes de cobalt seront décrites en s’intéressant plus particuliérement a
la maitrise de leur diamétre, de leur cristallinité et de leur organisation. Deux grandes techniques
permettent d’obtenir ce type de particules : la premiére consiste a utiliser une membrane, i.e. un
matériau poreux, constituée de pores unidimensionnels dans lesquels croissent les particules, tandis
que la seconde méthode s’affranchit de cette membrane. Les méethodes de synthése sans moule sont
elles-mémes classées en deux catégories : les réactions en phase vapeur et les réactions en phase
liquide. Les réactions en phase liquide offrent un bon contréle de la forme, de la taille et de la
cristallinité tout en étant faciles a mettre en ceuvre.
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I. Synthése de nanobéatonnets de cobalt

a. Electrochimie au sein de membranes nanoporeuses

La méthode consiste a réealiser la croissance électrochimique de matériau metallique dans les
pores d’une membrane organique, inorganique ou biologique. De nombreuses références concernant
cette méthode pour les fils magnétiques peuvent étre tirées de [1]. Une membrane tres utilisée est la
membrane d’oxyde d’aluminium (abrégé AAO pour Anodic Aluminium Oxide), représentée
schématiquement sur la Figure 2-1.a [2] [3] qui résulte de 1’anodisation (oxydation) controlée d’un
film d’aluminium. Dans cette derniére référence, les membranes offrent des longueurs de pores
comprises entre 100 nm et 2000 nm ainsi qu’un diamétre d’environ 70 nm. Les nanofils peuvent
croitre a ’intérieur de celle-ci par dép6t chimique en phase vapeur ou par dép6t électrochimique.
Cette derniere technique, que nous allons détailler, est la plus souvent utilisée pour la croissance de
nanofils de cobalt.

Ce procedé consiste a réduire un ion métallique en solution électrolytique pour former un dép6t solide
au niveau de la cathode d’une cellule électrochimique. Avant d’étre utilisée au sein d’un bain
électrochimique, une des faces de la membrane doit préalablement étre rendue conductrice pour jouer
le r6le de cathode lors de la réduction des cations métalliques de 1’¢électrolyte. Ainsi une couche d’or
ou de cuivre est déposée sous la membrane AAO. En appliquant une différence de potentiel entre
I’anode et la cathode, le dépot électrochimique du métal est initié & partir de la surface métallique de
la membrane et s’effectue au sein des pores. Ce procédé est illustré sur la Figure 2-1.a, et un exemple
de nanofils obtenus par cette méthode et apres dissolution de la membrane est donné a la Figure 2-1.b.
Sur ’exemple de la Figure 2-1.c le cliché de diffraction électronique montre que la croissance de ces

nanofils s’est produite suivant 1’axe (1010), perpendiculaire a I’axe (0002).

(a) < ®

Electrolyzer

adhesive AAO Template
CoSO, 4
veo,
Sodium
dodecylsulfate

lnsul;ted

coating Growing Co nanowire

T=26°C, PH~3.5

Figure 2-1 (a) Représentation schématique du dépot électrochimique de Co a I’aide d’une membrane AAQO,
(b) Clichés MET de nanofils de Co a faible grandissement et (c) a fort grandissement avec son cliché de
diffraction (issu de [4])
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Chapitre 2: Elaboration et caractérisation d’assemblées denses de nanobatonnets de cobalt

En 2013, L. G. Vivas et al [5] réalisent des nanofils de cobalt par cette méthode en utilisant un
électrolyte constitué de CoSO4 et de H3sBOz en appliquant une tension de -1V. La longueur des
nanofils (3 um < L <30 pum) est contr6lée en jouant sur I’intensité du courant et la durée du depét
tandis que la structure cristalline est ajustée via le contrdle de 1’acidité du bain. Les propriétés
magnétiques du réseau de nanofils contenus dans les pores offrent un rapport d’aimantation
rémanente sur aimantation a saturation M,/M, égal a 0,85 ainsi qu’un champ coercitif de
127 kA.m™%. Une augmentation significative du champ coercitif (H. = 381 kA.m™) et de I’aimantation
rémanente avec un rapport M,./ M, égal a 1, ont été obtenus par Ramazani et al [6] [7] grace a la
croissance de nanofils de Co de longueur 250 nm et de diamétre 15 nm.

b. Réduction chimique en phase liquide

Une méthode classiquement utilisée pour réaliser des nanofils de dimensions controlées sans
’utilisation de membrane est la réduction chimique en phase liquide. Celle-ci fait intervenir un
précurseur métallique se décomposant de facon contrélée par un agent réducteur en présence de
surfactants. Le précurseur métallique peut étre un complexe organométallique, un complexe
inorganique ou un sel métallique. Le solvant est utilisé pour assurer I’homogénéité du mélange durant
la réaction et constitue le milieu de croissance des nanofils. L’agent stabilisant permet quant a lui de
diminuer ’énergie de surface de la nanoparticule et de contrOler ses dimensions. Grace a une
adsorption spécifique sur certaines faces cristallographiques il permet aussi de favoriser certaines
directions de croissance. Les surfactants sont souvent utilisés comme agents stabilisants et sont
composés d’une téte polaire, s’adsorbant a la surface de la particule, et d’une longue queue apolaire,
empéchant la coalescence des particules entre elles par répulsion stérique. Différentes méthodes de
réduction chimique en phase liquide permettent 1’obtention de nanofils: la thermo-
décomposition [8], la synthése organométallique [9] [10] et la synthése par voie polyol [11]. Initiée
par F. Fiévet et al, cette derniere méthode a permis récemment I’obtention de NBs de longueur
contrdlée, fruits des travaux de thése d’Evangelia Anagnostopoulou abordés durant le chapitre 1. Ce
procédé, particuliérement versatile, est facile a mettre en ceuvre et offre la possibilité d’obtenir une
quantité importante de particules durant une méme synthese, environ 4,7 g par litre de solvant [12].
C’est pour I’ensemble de ces raisons que nous allons nous intéresser plus en détail a cette synthése

ainsi qu’aux résultats préalablement établis.
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I. Synthése de nanobéatonnets de cobalt

c. Synthese par voie polyol

La synthése par voie polyol consiste a réduire un sel métallique dans une solution basique de
polyol liquide, le plus souvent un o-diol, tels que le 1,2-ethanediol, le 1,2-propanediol ou le
1,2-butanediol. Les avantages de ces solvants sont nombreux. En effet, ils dissolvent aisément les sels
par leur forte polarité et présentent un caractere réducteur des cations métalliques. De plus, ils
possédent un haut point d’ébullition, autour de 190-200 °C, permettant de réaliser des réactions a
haute température, et sont adaptés pour des volumes de synthése importants. Le polyol est donc le
solvant, le réducteur et le milieu de croissance des particules.

De nombreux métaux sont synthétisés par cette méthode, en allant des métaux nobles jusqu’aux
composés magnétiques tels que le cobalt, le nickel ainsi que d’autres alliages. La premiére étape fait
intervenir la dissolution partielle du sel métallique au sein du polyol. A haute température et en milieu
basique, on observe la formation d’une phase intermédiaire solide. Cette phase agit comme un
réservoir de cations, sa dissolution relache en effet progressivement les cations au sein de la solution.
Ceux-ci sont réduits en atomes meétalliques, avant de nucléer et de croitre. Une description
schématique de cette synthése est représentée sur la Figure 2-2.

Dissolution Réduction Nucléation
[M]?* M° M°,

Croissance

Précurseur métallique

[OH]

[ Polyol

Phase solide intermédiaire

Figure 2-2 : Description générale des étapes constituant la synthése par voie polyol avec [M]?* : cation au degré
d’oxydation 2, M° : atome métallique et M2 : nanoparticule (issu et modifié de [13])

Dans le cas de 1’élaboration de nanobatonnets de cobalt, le précurseur le plus souvent utilisé est le
laurate de cobalt Co''(C11H23C00),, qui est synthétisé préalablement puis réduit & 175 °C pendant
20 min au sein d’une solution de 1,2-butanediol en présence de NaOH. Un agent nucléant, le chlorure
de ruthénium RuCls.xH-0, est ajouté au milieu réactionnel au début de la synthése en faible quantité,
généralement selon un rapport atomique Ru/Co égal a 2,5%. Son rdle est de former in situ des germes
de ruthénium métallique a partir desquels la croissance du cobalt se réalise. L’équation de la réaction

s écrit donc :

. 13°C'mint, 175°C
Co(C,;H,3C00), + NaOH + 1,2-butanediol + RuCl;-xH,0 min

CoNRs  (2.1)
20 min

L’influence de la basicité du milieu, favorisant la formation de la phase intermédiaire, a été étudiée

par Y. Soumare et al [13]. Les résultats, représentés sur la Figure 2-3, montrent que des NBs ont été

obtenus pour une concentration en soude comprise entre 0,02 M et 0,1 M tandis que des particules
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Chapitre 2: Elaboration et caractérisation d’assemblées denses de nanobatonnets de cobalt

cubiques sont synthétisées pour une concentration supérieure. La morphologie finale des particules
est donc liée a la nature de la phase intermédiaire qui depend de la basicité du milieu.

Figure 2-3 : Evolution de la morphologie des NBs en fonction de la basicité : (a) [NaOH] = 0,02 M (L =220 nm,
D =28 nm), (b) [NaOH] =0,1 M (L =126 nm, D = 15 nm) et (c) [NaOH] = 0,2 M (issu de [13])

La synthese a ensuite été étudiée et optimisée dans le cadre de la thése d’Evangelia Anagnotopoulou
en fixant la basicité a [NaOH] = 0,075 M [14] [15] [16]. L ’importance de la nature du chlorure de
ruthénium, utilisé comme agent nucléant, sur la forme finale des NBs de cobalt a été mise en évidence.
En utilisant 2,5 % de RuClsz hydraté (réf. Sigma Aldrich 463779), les NBs présentent un diametre
moyen compris entre 16 nm et 25 nm et une longueur moyenne entre 200 nm et 350 nm (Figure
2-4.a). Le rapport d’aspect, i.e. le rapport de la longueur d’un NB sur son diamétre, est alors supérieur
a 10. En changeant la référence du chlorure de ruthénium hydraté comme agent nucléant (réf. Sigma
Aldrich 84050), des NBs plus courts sont obtenus offrant un rapport d’aspect compris entre 7 et 12
(Figure 2-4.b). Enfin, I’utilisation d’un chlorure de ruthénium anhydre entraine la formation de NBs
présentant un rapport d’aspect proche de 3 (Figure 2-4.c). La morphologie des NBs est donc en partie
contrdlée par la nature de 1’agent nucléant. En fonction de celui-ci, le nombre de germes formés varie
fortement et comme la quantité de cobalt a réduire est constante cela modifie la taille finale des
particules.

Figure 2-4 : Clichés MET des NBs de Co synthétisés par (a) une montée en température de 8 °C.min avec 2,5 %
de RuCls hydraté (réf. Sigma Aldrich 463779), (b) une montée en température de 8 °C.min avec 2,5 % de RuCls
hydraté (réf. Sigma Aldrich 84050), (c) chauffage micro-ondes avec une montée en température a 50 °C.min*
avec 2,5 % de RuCls anhydre (réf Sigma Aldrich 208523)
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I. Synthése de nanobéatonnets de cobalt

L’étude de P’influence de la vitesse d’agitation durant la synthése des NBs a également mis en
évidence des modifications importantes de morphologie. La Figure 2-5 présente des NBs synthétisés
a une vitesse d’agitation comprise entre 50 et 400 tours par minute. L’augmentation de celle-Ci
entraine une décroissance du rapport d’aspect moyen, passant de 17 lorsque la synthése n’est pas
agitée a 2,7 pour une agitation de 400 tours par min. Le diametre moyen est globalement constant
entre 0 et 200 tours par minute, tandis que la longueur diminue fortement. Dans tous les cas les
batonnets cristallisent avec une structure hexagonale compacte avec I’axe ¢ comme axe de croissance

mais le degré de cristallinité le long de 1’axe ¢ diminue fortement avec la vitesse d’agitation.

(a) 50 rpm 100 rpm
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Figure 2-5 : (a) Clichés MET de NBs de Co synthétisés a différentes vitesses d’agitation, (b) Evolution de la
longueur moyenne des NBs (¢) du diamétre moyen et (d) du rapport d’aspect moyen en fonction de la vitesse

d’agitation. La barre d’échelle est égale a 200 nm (tiré de [15])

Enfin, I’influence de la vitesse de montée en température au début de la synthése a été étudiée
notamment grace a des expériences realisees avec un chauffage micro-ondes. Des rampes de
température trés élevées peuvent étre obtenues avec ce type de chauffage car les polyols liquides sont
des solvants trées polaires qui absorbent fortement les micro-ondes. La Figure 2-6 présente les NBs
issus de synthese a base de RuCls anhydre pour différentes vitesses de montée en température. La
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rampe de montée la plus rapide (150 °C.min™) entraine la formation de particules assez
monodisperses de faible rapport d’aspect, proche de 3. Au contraire, une faible vitesse de montée en
température (8 °C.min"t) conduit & des particules de rapport d’aspect égal 10 ainsi que de nombreuses
spheéres. Enfin, une vitesse de montée en température modérée (50 °C.minY) permet d’obtenir des
NBs de rapport d’aspect optimal, proche de 10, avec une meilleure monodispersité que dans le cas

précédent.

Figure 2-6 : Clichés MET de NBs synthétisés en utilisant du RuCls anhydre et a des vitesses de montée en
température de (a) 8 °C.min%, (b) 50 °C.min’%, (c) 150 °C.min* (tiré de [17])

En conclusion, le procédé polyol est adapté pour obtenir des NBs de Co de diametre compris entre
10 et 20 nm, dont I’axe de croissance est 1’axe cristallographique c et présentant une bonne
cristallinité. Cet état de I’art a présenté I’influence de nombreux paramétres, cependant d’autres
parameétres restent encore a étudier. En effet, nous montrerons par la suite la nécessité de controler la
nature du précurseur de cobalt pour assurer une bonne reproductibilité de la synthése. Par ailleurs,
nous avons aussi modifié le protocole standard pour réaliser des synthéses a 1’abri de 1’air et ainsi
¢vite la formation de la couche d’oxyde a la surface des NBs, comme cela était proné dans le

chapitre 1.
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I. Synthése de nanobéatonnets de cobalt

1.2-  Synthese du précurseur : caractérisation et effet sur la synthese

a. Variation de la nature du précurseur en fonction du temps de séchage

Le précurseur métallique utilisé pour la synthese des NBs est un laurate de cobalt de formule
Co'"(C11H23C0O0),, synthétisé par un protocole proche de celui décrit par K. A. Atmane et al [18].
160 mmol d’acide laurique (32,4 g) et 160 mmol d’hydroxyde de sodium (6,4 g) sont dissouts dans

375 mL d’eau déionisée (DI) portée a 60 °C pour former le laurate de sodium suivant 1’équation :
C11H23COOH + NaOH —> Na*C1:H23COO" + H.0 (2.2)

Un volume de 75 mL d’une solution aqueuse contenant 80,7 mmol (19,2 g) de chlorure de cobalt
hexahydraté, soit un léger exces de Co, est ajouté au laurate de sodium. Le milieu réactionnel est agité
vigoureusement a I’aide d’un Turrax a température ambiante durant environ 45 min pour obtenir une
phase solide rose de laurate de cobalt surnageant a la surface de la solution aqueuse. L’équation de la
réaction s’écrit :

2Na"C11H23COO" + CoCl;,6H,0 —» Co(C11H23C00)2,2H.0 + 2Na'CI (2.3)

Cette phase solide est filtrée et lavée quatre fois a I’eau DI afin d’éliminer le chlorure de cobalt en
exces. Le laurate est ensuite seché suivant différents protocoles détaillés dans le Tableau 2-1. Trois
composeés de natures différentes, notés L1-L.2-L.3, ont été identifiés selon les conditions de séchage.
On peut observer la différence de teinte en fonction du mode de séchage. Le laurate de cobalt L1 offre
une couleur rose, L2 se rapproche d’une couleur lavande tandis que L3 présente une couleur bleu-

violet (Figure 2-7).

Tableau 2-1 : Laurates de cobalt synthétisés et protocoles de séchage associés

Laurate de cobalt Protocole de séchage
L1 Environ 5h a 50 °C puis 2 jours a température ambiante
L2 Séchage 50/60 °C pendant 24 a 48 h
L3 Séchage une semaine a 50°C en broyant la poudre régulierement

L1 L2 L3

Figure 2-7 : Photographie des trois laurates de cobalt synthétiseés
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Des analyses thermogravimétriques (ATG) sont mises en ceuvre pour connaitre le degré d’hydratation
de chaque composé et des mesures de diffraction des rayons X (DRX) permettent d’accéder a la
nature cristallographique des échantillons.

a.l- Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques consistent a enregistrer les variations de masse des
différents laurates en fonction de la température entre 25 °C et 600 °C sous air. Le laurate L1 présente
une perte de masse autour de 100 °C (Figure 2-8.a) qui correspond a la perte de 1’eau d’hydratation
du composé, contrairement au laurates L2 et L3 qui n’en présente pas (Figure 2-8b). Nous pouvons
en conclure que le premier est un laurate de cobalt hydraté de formule Co(C11H23COQ),, xH»0 alors
que les deux autres sont des laurates de cobalt anhydre de formule Co(C11H23CO0Q)a.

-17,3809 %

b
3

-59,0725 %
4

.
100 150 200 20 300 : Coy =T T T 600 °C

T(°C)

(b) -9,3001 %
Am +
’ 72,9M %
T (°C)

Figure 2-8 : Analyse par ATG (a) d’un laurate de cobalt hydraté et (b) d’un laurate de cobalt anhydre

L’analyse de la perte de masse totale permet de calculer la masse molaire du composé. A 600 °C sous
air, le laurate de cobalt est complétement transformé en CoOus tandis que le carbone et I’hydrogéne
sont éliminés sous forme de CO- et H20 selon 1’équation bilan suivante :

Co(C11H23C0O0), +205/6 02 —>» C0o043 + 24 CO2 + 23 H0 (2.4)

La perte de masse relative Wm enregistrée sur la courbe ATG est reliée a la masse molaire du laurate

de cobalt selon la formule suivante :

Am _ M(CoLy) — M(Co043)
m M(CoL,)

(2.5)

avec M la masse molaire de chacun des composeés.
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Pour un laurate de cobalt anhydre de formule Co(C11H23COO), de masse molaire 457 g.mol™ la perte
de masse totale attendue est donc %" = 82,4 %. Pour un laurate dihydraté de formule

Co(C11H23C00)2, 2 H2O de masse molaire 493 g.mol?, la perte de masse totale attendue est

de %n = 83,7 % tandis que la perte des deux molécules d’eau a 100 °C représente une variation
de =73 %.
m

Les résultats d’ATG sont rassemblés dans le Tableau 2-2. On observe que les pertes de masses
expérimentales du laurate L1 sont trés proches de celles attendues pour la formule
Co(C11H23C00)2,2 H20 et celles des laurate L2 et L3 tres proche de la formule du laurate anhydre.

Tableau 2-2 : Résultats d’ATG des laurates de cobalt synthétisés

Laurate | Perte de masse Perte de masse Formule proposée Perte totale
L1 6,6 83,1 Co(C11H23C0O0)2, 2 H20 83,7 %
L2 0 82,9 Co(C11H23C0O0), 82,4 %
L3 0 82,2 Co(C11H23C0O0): 82,4 %

a.2 - Analyse par DRX

Les diagrammes DRX, enregistrés aux petits angles sont représentés sur la Figure 2-9. lls
montrent que les laurates cristallisent sous forme de phases lamellaires par la mise en évidence d’une
série de pics d’intensité décroissante et équidistants indexés comme les réflexions (001), (002), (003).
Ceci est la signature d’une phase lamellaire avec un empilement de feuillets selon 1’axe ¢ [19]. La
valeur du parametre c calculée comme la moyenne des distances mesurées sur le diagramme est de
37,2 A pour le laurate L1, 34,9 A pour le laurate L2 et 29,6 A pour le laurate L3. Cette contraction
de parametre avec la durée et la température du séchage est attribuée d’abord a la perte des molécules
d’eau qui occupent ’espace inter-feuillet (L1—L2) puis & une modification de la configuration des

chaines alkyles des groupements laurates (L2—L3).

La structure cristalline du laurate dihydrate L1 établie a partir du diagramme de poudre par Rueff et
al. [19] est présentée a la Figure 2-9 b. On distingue un double feuillet ou les ions cobalt sont
coordonnés a une couche de molécules d’eau avec de part et d’autre une double couche d’ions laurate
dont les chaines s’étendent perpendiculairement aux feuillets. La structure du laurate L3 a pu étre
¢lucidée par Pierre Farger, ingénieur DRX du LPCNO, a partir d’un affinement Rietveld du
diagramme de poudre (Figure 2-9.c). Elle est présentée a la Figure 2-9.d. 1l s’agit d’un feuillet simple

d’ions cobalt coordonnés aux ions laurates. Les molécules d’eau ont disparu en accord avec les
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analyses ATG. La contraction du feuillet de cobalt et I’inclinaison des chaines alkyles par rapport au
feuillet explique la forte diminution de la distance inter-feuillet du laurate L3 par rapport au laurate
L1. La structure du laurate L2 n’a pas pu étre déterminée car ce compose est trés mal cristallisé et ne
présentent pas de pics de diffraction tres nets aux grands angles. Le caractére anhydre du composé et
la distance inter-feuillet intermédiaire entre les laurates L1 et L3 nous amene a penser que le laurate
L2 est constitué de feuillets simples d’ions cobalt coordonnés par des ions laurates adoptant une
conformation perpendiculaire aux feuillets. Par la suite nous comparerons la réactivité des deux
laurates anhydre L2 et L3. Les caracteres amorphe ou cristallin peuvent influer sur les cinétiques de
dissolution et de réduction dans les polyols.
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Figure 2-9 : (a) Comparaison du diagramme DRX aux petits angles des laurates de cobalt L1, L2 et L3 ;
(b) Modéle structural du laurate L1 d’aprés [19] ; (c) Diagramme DRX du laurate L3 et affinement Rietveld du
diagramme ; (d) Modéle structural du laurate L3 donné par I’affinement Rietveld
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I. Synthése de nanobéatonnets de cobalt

b. Influence du type de précurseur sur la forme des nanobatonnets
synthetisés

L’effet de la nature du laurate de cobalt sur la taille et la morphologie des NBs de cobalt est
mis en évidence en réalisant des synthéses classiques de NBs avec une rampe de température
de 8 °C.min! en présence de chlorure de ruthénium hydraté. Les images MET des NBs préparés a
partir des laurates de cobalt L2 et L3 sont présentées sur la Figure 2-10. Dans le cas de NBs issus du
laurate L3, les NBs présentent des extrémités relativement arrondies et ont une longueur moyenne
Lm =90 £ 16 nm et un diametre moyen dm = 14 + 1 nm. Les NBs synthétisés a partir du laurate L2
sont caractérisés par une longueur moyenne Lm = 255 + 52 nm et un diamétre moyen dm =23 £ 4 nm.
Nous observons également un aspect légerement irrégulier accompagné de I’apparition d’extrémités
évasées.

(a)

Figure 2-10 : Images MET de NBs synthétisés avec le (a) laurate L3 et (b) le laurate L2

Les diagrammes DRX des NBs préparés a partir des laurates de cobalt L2 et L3 sont reportés sur la
Figure 2-11. Ces diagrammes nous confirment que les nanoparticules cristallisent avec une structure
hcp.

T T T T T T T T

(1011) 1

(0002)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

(1010)

40 45 50 55 60 65 40 4‘5 5‘0 5‘5 6‘0 65
20(°), Ka(Co) 20(°), Ka(Co)

Figure 2-11 : Diagrammes DRX - effet de la nature du laurate de cobalt (a) Synthése classique avec le laurate de
cobalt L3 ; (b) Synthése classique avec le laurate de cobalt L2
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Chapitre 2: Elaboration et caractérisation d’assemblées denses de nanobatonnets de cobalt

La formule de Scherrer est utilisée pour calculer les longueurs de cohérence cristallographique pour
les plans (1010) et (0002) des deux échantillons :

(2.6)

Lnkin = 0,94
(hkil) i B(20) * cos(0)

avec A la longueur d’onde de la source des rayons X (A¢o xq = 1,789 A), B(20) la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction corrigée de 1’¢élargissement instrumental et 26 1’angle de diffraction des
plans (hkil).

Les valeurs Lio-10 et Looo2 Sont reportées dans le Tableau 2-3. La cohérence des plans (0002) est plus
importante que celle des plans (1010), confirmant que 1’axe de croissance des batonnets est colinéaire
a I’axe cristallographique €. Les résultats montrent également que les tailles des cristallites Lio-10
suivant ’axe a sont comparables aux diamétres moyens mesurés en MET, démontrant la bonne
cristallinité des NBs suivant cet axe. La faible différence peut étre interprétée par la présence d’une
fine couche d’oxyde de cobalt autour des NBs (~1 nm). En revanche, la taille des cristallites Looo2
suivant I’axe ¢ est toujours inférieure a la longueur moyenne des batonnets mesurée sur les images
MET. Cette différence provient de la présence de fautes d’empilement le long de 1’axe de croissance.
On note que le rapport Looo2/Lm est plus éleve pour les NBs préparés a partir du précurseur L3 qui
présentent donc une meilleure cristallinite.

Tableau 2-3 : Mesure des dimensions des NBs par imagerie MET et DRX

Batonnets 2:';::;:‘?:;2 DRX Comparaison MET/DRX
dm (nm) Lm (nm) | Lio10(nm) Looo2 (nm) Lio-10/dm Looo2/Lm
Précurseur L2 23+4 255+52 20 82 87 % 32%
Précurseur L3 14+1 90+ 16 12 39 88 % 43 %

.3-  Syntheses sous argon

Les syntheéses étant classiquement réalisées a I’air, une fine couche d’oxyde de cobalt se forme
a la surface des NBs sur le Co. Cette couche, représentée sur la Figure 2-12 en bleu foncé, a une
épaisseur généralement comprise entre 1,1 nm et 1,9 nm [12]. L’oxyde de cobalt étant un matériau
paramagnétique a température ambiante et antiferromagnétique en dessous de sa température de Néel
(290 K), sa présence diminue I’aimantation des NBs. Afin de maximiser la teneur en cobalt
métallique, et donc le produit énergétique maximum de I’aimant, il est nécessaire de diminuer
I’épaisseur de cette couche. C’est pour cette raison que des synthéses ont été effectuées sous

atmosphere inerte avec un protocole identique a celui des syntheses réalisées a I’air. Intéressons-nous
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I. Synthése de nanobatonnets de cobalt

dans un premier temps a la morphologie des NBs obtenus, avant d’étudier 1’effet d’une atmosphere

d’argon sur la teneur en oxyde de cobalt.

Ligands

CoO

Figure 2-12 : Représentation schématique des NBs constitués d’un ceeur de Co métallique entouré par une
couche d’oxyde de cobalt CoO et stabilisé par une couche de ligands

Les Figure 2-13.a-b représentent les NBs obtenus aprés une synthése respectivement a I’air et sous
argon. Nous observons I’apparition d’extrémités 1égérement plus évasées dans le cas de la synthese
en atmosphere inerte. La distribution en longueur montre que les NBs synthétisés sous argon
présentent une longueur moyenne légérement plus faible, de 145 + 36 nm contre 160 + 30 nm pour
la synthése a I’air. Le diamétre moyen, respectivement de 19 + 2 nm et de 19 + 4 nm, est quant a lui
égal entre les deux méthodes, avec une dispersion légérement plus importante a 1’air. Nous pouvons
en conclure que les deux morphologies obtenues sont trés proches, et que la synthése sous argon
n’entraine pas de modification notable de la forme des NBs.

(b)

(C) o [ o I ' vSynthése: | (d)

304 / V777 sous argon | |
,,,,,, a l'air

Comptage
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Figure 2-13 : Images MET de NBs (a) synthétisés a I’air et (b) synthétisés sous argon, (c) et (d) Distributions en
longueur et en diamétre des NBs obtenus
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Dans I’objectif de caractériser la teneur de Co métallique et d’oxyde de Co, des mesures
magnétométriques sont effectuées aprés avoir lavé et séché les NBs sous argon. L’aimantation a
saturation est obtenue en réalisant une mesure pour un champ magnétique appliqué de 3 T. Cette
valeur est comparée a I’aimantation a saturation du cobalt métallique, égale & 160 emu.g™, pour
obtenir la fraction massique f;,, de Co métallique.

M,
fn = 7—— 2.7

Ms,bulk

Les courbes de premiére aimantation sont représentées sur la Figure 2-14.a. Nous observons que les
NBs synthétisés sous argon atteignent une aimantation a saturation de 140 emu.g?, plus importante
que celle issue des NBs synthétisés a I’air, égale a 120 emu.g™. Une fraction massique de Co
métallique de 88 % est obtenue en travaillant sous atmosphere inerte, contre 75 % a I’air.

Afin de confirmer que la synthése sous atmosphére inerte empéche la formation d’une couche de CoO
en surface des batonnets, un cycle d’hystérésis de I’échantillon a été réalisé successivement a
température ambiante et a 5 K apres refroidissement sous champ. A basse température, 1’oxyde de
Co devient antiferromagnétique, et un couplage entre celui-ci et le ceeur de Co métallique entraine un
décalage du cycle a basse température, appelé exchange bias. Ces deux cycles sont tracés sur la Figure
2-14.b. Nous observons a basse température une augmentation du champ coercitif, de 237 kA.m?*a
343 kA.m, mais aucun décalage du cycle d’hystérésis. Ceci démontre que la synthése effectuée sous
argon permet de réaliser des échantillons ne présentant pas de couche d’oxyde de cobalt. Nous
pouvons enfin noter que la teneur en Co métallique n’atteint pas 100 % due a la présence des ligands.

Cette optimisation sera réalisée durant 1’étape de lavages, développée par la suite.

(a) 160 T T T T T T T T T (b) 150 T T T T T T T ]
Synthése : 1
140 4 S0us argon -
—— a l'air 4 100 -
T —
120 i
o o 50
3 100 4 3
1 E
2 2
c - - c
s " s °
= =1
3 2
g °7 ] & 50
E E
< a0 4 <
-100 -
20 J
-150 - .
T e
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2500 -2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000 2500
Champ magnétique (kA.m") Champ magnétique (kA.m™)

Figure 2-14 : (a) Courbe de premiére aimantation de poudre composée de NBs synthétisés sous argon et a ’air,
(b) Cycle d’aimantation effectué a 300 K et a 5 K apres refroidissement sous champ sur une poudre de NBs
synthétisés sous argon
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I. Synthése de nanobéatonnets de cobalt

1.4 -  Reproductibilité des syntheéses sous air

L’étude de la reproductibilité de la synthése des NBs est realisée en se plagant dans les
conditions optimales afin d’obtenir des NBs de rapport d’aspect compris entre 5 et 10 et aux
extrémités arrondies. Pour cela, le précurseur de cobalt L3 est utilisé et la réaction est effectuée avec
une rampe de température de 8 °C.min en présence de 2,5 % de chlorure de ruthénium hydraté (réf.
Sigma Aldrich 84050). Les images MET de NBs obtenus pour quatre synthéses représentées sur la
Figure 2-15, et les résultats de morphologie ainsi que de cristallinité, présentés dans le Tableau 2-4
montrent que la synthése des NBs de cobalt dans ces conditions est une synthése reproductible que
I’on maitrise. Les tailles de cristallites Lio-10 €t Loooz SONt reportées et comparees au diametre moyen
et a la longueur moyenne des particules (Tableau 2-4). Nous observons que dans deux cas le rapport
Looo2/Lm dépasse 60 %. Cette valeur est supérieure a celles obtenues au cours des travaux précédents
(~50%) [14]. Les batonnets ainsi préparés présentent donc une tres bonne cristalliniteé.

(b)

Figure 2-15 : Images MET des NBs de (a) la synthése 1, (b) la synthése 2, (c) la synthese 3 et (d) la synthése 4

Tableau 2-4 : Caractéristiques structurales des NBs synthétisés dans les mémes conditions

) Microscopie DRX Comparaison MET/DRX
Batonnets électronique
dm (nm) Lm (hm) | Lio10(nm) Loooz (nm) Lio-10/dm Looo2/Lm
Synthése 1 17+2 134 £33 15 65 93 % 48 %
Syntheése 2 14+1 9016 12 39 88 % 43 %
Synthése 3 15+3 84 +21 13 51 89 % 61 %
Synthése 4 172 124 £ 29 16 80 94 % 65 %
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I.5-  Conclusion sur les syntheses

En conclusion, la synthése des NBs est maitrisée et certains parametres influents sont désormais
davantage compris. L’effet de la nature du précurseur de laurate de cobalt a été investigué.
L’utilisation d’un laurate de cobalt L2 procure des NBs longs, de diamétre important et d’extrémités
évasées contre des NBs de longueur plus courte (Lm= 90 + 16 nm) et de diametre plus faible
(dm=14 £ 1 nm) présentant des extrémités rondes dans le cas d’un précurseur de laurate L3. Ce
dernier précurseur sera donc utilisé pour maximiser le champ coercitif des NBs. Des syntheses sous
argon ont montré I’augmentation de la fraction massique en cobalt métallique. Celle-ci passe d’une
valeur de 75% a 88 %, et permet donc d’augmenter I’aimantation du matériau. Enfin, la
reproductibilité de la synthése a été vérifiée au travers de quatre expériences, et permet d’obtenir des

NBs de rapport d’aspect proche de 7.

1. Alignement de nanobatonnets de cobalt

La synthése des NBs étant désormais maitrisee et reproductible, I’assemblage des particules
en vue d’obtenir une couche magnétique dense est ¢tudié. Dans 1’objectif de maximiser 1’anisotropie
du matériau, I’aimant permanent est obtenu via I’alignement sous un champ magnétique externe des
axes de croissance des NBs qui sont aussi les axes de facile aimantation. Le protocole d’alignement
ainsi que les moyens de caractérisation mis en place seront détaillés dans un premier temps, avant de

s’intéresser a 1’optimisation des alignements.

I1.1- Protocole d’alignement classique

Apres avoir été synthétisés, les NBs sont obtenus dans la solution mere de 1,2-butanediol &
une concentration de 0,08 M. Un volume de 5 mL de cette suspension colloidale est prélevé, puis
disperse avec 10 mL d’éthanol absolu par agitation dans un bain & ultrasons pour éliminer le polyol
en exces. Les particules sont ensuite attirées a travers la paroi du flacon en approchant un aimant ce
qui permet de retirer le surnageant. Les ligands restants, de longues chaines de carboxylates entourant
les NBs, sont ensuite éliminés par un lavage au chloroforme selon le méme protocole. Chaque lavage
est effectué classiquement a deux reprises. Enfin, les NBs sont dispersés au sein d’une solution de
300 pL de chloroforme (correspondant a une concentration d’environ 1,30 M), puis agités au sein du
bain a ultrasons durant environ 5 min.

Un substrat de Si, parfaitement plan, de dimensions 4x4 mm?, est placé au fond d’un moule. Trois

moules différents ont éte fabriqués, représentés sur la Figure 2-16, et présentent chacun leurs

avantages et leurs inconvénients. Un moule en verre issu d’un pilulier sectionné de diamétre 1,4 cm
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est facile & mettre en place, mais présente une perte de mati¢re importante, d’environ 90 %, due aux
faibles dimensions de la puce de Si comparées a la surface du fond du moule. Deux autres moules en
téflon ont également été usinés. Le premier d’entre eux présente des ouvertures de longueur 4 cm et
de largeur 5 mm, dans lesquelles un grand nombre de puces peuvent étre placées, tandis que le
deuxiéme moule en téflon offre une ouverture de longueur 10 mm et de largeur 4 mm dans laquelle
peuvent étre placées deux puces. Ces moules évitent la perte de matiére car I’ensemble des particules
se déposent sur les puces de Si, mais la couche magnétique obtenue est davantage sensible aux effets

de surface des parois du moule durant I’évaporation du solvant.

Ouvertures

Figure 2-16 : Photographie des moules (a) en verre, (b) en téflon a larges ouvertures et (c) en téflon a faible ouverture

L’ensemble est introduit dans un électroaimant pouvant générer un champ magnétique COMpris entre
0 T et 1 T dans un gap utile d’environ 7 cm, represente sur la Figure 2-17.a. La suspension colloidale
est déposée a champ magnétique nul au sein du moule. Un champ magnétique de 1 T est alors
appliqué, alignant les particules dans la direction du champ. Suite a 1’évaporation compléte du
solvant, effectuée en une durée d’environ 1h, une assemblée compacte de particules est obtenue sur

la puce de Si (Figure 2-17.b). Le champ magnétique est alors coupé afin de récupérer 1’échantillon.

Figure 2-17 : Photographie (a) d’un moule placé au sein d’un électroaimant générant une induction

magnétique Bet (b) d’un alignement obtenu dans la direction du champ magnétique appliqué sur une puce de Si

Cet alignement, déposé pleine plaque sur le substrat de silicium, sera caractérisé par diffraction de
rayons X et par magnétométrie. Un fragment de cet échantillon sera ensuite récupéré, sous forme

d’une aiguille, a I’aide d’une pince afin de caractériser le champ magnétique rayonné par le matériau.
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I1.2- Caractérisations de la texture des alignements

Avant d’optimiser le protocole d’alignement des NBs, un moyen de caractérisation spécifique
doit étre mis en place afin de connaitre la distribution angulaire des NBs par rapport a la direction du
champ magnétique appliqué. Les NBs étant cristallins, leur orientation peut étre déterminée en
sondant 1’orientation des plans cristallins qui les constituent. Pour cela, une mesure par DRX en
configuration 6-6 donne une premiére indication de I’orientation des plans, mais nous allons mettre
en évidence ses limites ainsi que la nécessité de réaliser une caractérisation plus pousseée en mode
texture.

a. Diffractogramme DRX en configuration 0-0

a.l- Rappels cristallographiques

Chaque NB est constitué d’un réseau hexagonal compact (hcp) de cobalt présentant peu de
défauts. La maille hexagonale est définie par deux vecteurs a et b égaux en norme (2,5031 A), et par
un vecteur ¢ de longueur différente (4,0605 A). Les angles a et 3, respectivement entre les vecteurs

b et & et & et @, valent 90° tandis que 1’angle y, défini entre @ et b, vaut 120°. Dans le systéme
hexagonal il est d’usage de définir les plans cristallographiques par quatre indices de Miller (hkil)
tels que i = —(h + k) ce qui permet de rendre compte de 1’équivalence, pour des raisons de symétrie,

des plans (1010), (0110) et (0110) par permutation des trois premiers indices.

Les vecteurs a* et c* du réseau réciproque sont définis par :

— 1 -

a*=——=—bA<C 2.8
d.(b.0) 28)

— 1 - -

c*=—=—aAb (2.9
d.(b.c)

Ces vecteurs sont représentés a la Figure 2-18 pour le systeme hexagonal. Chaque plan du réseau
direct (hkil) est défini par un vecteur du réseau réciproque W = ha® + kb* + Ic* qui lui est
perpendiculaire. Comme représenté sur la Figure 2-18, le vecteur a* est perpendiculaire au plan
(1010) tandis que les vecteurs a* + ¢* et a* — c* aux plans (1011) et (1011).
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Plans (1010) Plans (0002)

a*+c*

——

Plans (1011) * Plans (1011)

Figure 2-18 : Représentation schématique de plans issus des quatre familles de plan d’un réseau hep

Dans la mesure de diffraction en configuration 0-0 le repere (O, X, y, Z) est défini de maniére a ce
que le substrat de silicium, sur lequel les NBs sont déposés, repose dans le plan (O, X, y) avec I’axe
y correspondant a la direction du champ magnétique appliqué lors de I’alignement. Le faisceau de
rayons X fait un angle 6 avec le plan du substrat (Figure 2-19). Un plan (hkil) est en condition de
diffraction si le vecteur correspondant du réseau réciproque coincide avec le vecteur de diffusion. En

configuration 0-0 ce dernier est orienté selon Z.

A

N , daoro)
. /20

~
ES
~
~

Figure 2-19 : Représentation schématique de la condition de Bragg

La diffraction des rayons X en configuration 0-0 permet de sonder les familles de plans (1010),
(0002) et (1011) représentés sur la Figure 2-18. L’intensité diffractée est mesurée en fonction de
I’angle 26 défini par 1’angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté. Un signal est enregistré

par le détecteur lorsque la condition de Bragg, donnée par I’équation (2.10) est vérifiée :
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2d.sinf =n. A (2.10)

avec n l'ordre de diffraction, A la longueur d’onde du faisceau, d la distance inter-plans de
I’échantillon et 8 la moitié de la déviation. On notera que la réflexion (0001) est éteinte en diffraction
des rayons X. Les plans (0001) sont donc sondés par la réflexion au deuxieme ordre (0002).

Les études antérieures du paragraphe 1.2 - b montrent que I’axe ¢ du réseau est paralléle a I’axe de
croissance des NBs. L’expérience d’alignement consiste a forcer les batonnets a se trouver dans
I’orientation ou ¢ est parallele a y. Le diffractogramme d’un alignement de NBs réalisé pour un angle
20 variant de 40° et 65° est représenté sur la Figure 2-20. Un pic intense apparait a 48,87°
correspondant a la réflexion (1010), indiquant qu’une forte proportion de NBs est disposée de
maniére a ce que les plans (1010) soient en condition de diffraction c’est-a-dire avec 1’axe ¢ dans le
plan du substrat. Un pic de faible intensité apparait a 55,85° correspondant a la réflexion (1011) et
met en évidence qu’un faible nombre de NBs sont inclinés d’un angle de 28,07° entre 1’axe C et le
plan (O, X, y). Enfin, la réflexion (0002) a 52,27° est d’intensité trés faible, démontrant que tres peu
de NBs sont disposés avec I’axe ¢ perpendiculaire au plan du substrat. Chaque pic de diffraction a été
ajusté a I’aide d’une fonction pseudo-Voigt. La qualité de 1’alignement est évaluée en mesurant le
rapport des aires 1(0002)/(1010) et 1(1011)/(1010) et en les comparant aux valeurs attendues si la
poudre de cobalt était orientée de facon parfaitement aléatoire. Ces rapports valent respectivement
0,035 et 0,39 pour I’alignement de la Figure 2-20 et sont faibles devant les valeurs de 3 et 5
correspondant aux rapports d’aires d’une poudre de cobalt isotrope issus de la fiche cristallographique
jcpds 00-005-0727 [20].
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Figure 2-20 : Diffractogramme de DRX d’un alignement typique de NBs de Co et orientations
cristallographiques associées a chaque pic de diffraction
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a.2 - Influence du nombre de lavages au chloroforme sur I’alignement

Le nombre de lavages au chloroforme nécessaires pour diminuer la quantité de ligands et
permettre un alignement de qualité est tout d’abord étudié. Pour cela, les particules sont lavées a deux
reprises a 1’éthanol absolu, puis entre une et huit fois au chloroforme avant d’étre alignées. Le
diffractogramme de DRX, présenté sur la Figure 2-21, montre qu’un lavage unique au chloroforme
présente des rapports d’aires 1(0002)/1(1010) etI(1011)/1(1010) égaux a 0,14 et 0,70,
respectivement. Ce résultat signifie quun nombre important de NBs sont disposés verticalement et a
28,07° par rapport au plan horizontal. Ceci peut s’expliquer par une présence importante de maticre
organique autour des particules, bloquant leur mouvement dans le solvant durant I’application du
champ magnétique qui vise a les aligner. En augmentant le nombre de lavages au chloroforme a deux,
nous observons une forte diminution des rapports d’aire (Tableau 2-5), signifiant qu'un meilleur
alignement des NBs est obtenu. La proportion de particules désorganisées augmente ensuite
légérement en passant & un nombre de lavages a 4 et a 8. Ceci peut s’expliquer par 1’élimination
importante des ligands de surface, entrainant une déstabilisation des NBs et une agrégation importante
des particules, empéchant ainsi leur alignement sous champ magnétique.

1,2 4 T T T T T T T T T ) T —
Nombre de lavages CHCI, :
—— 1 lavage

m 1,0 —— 2 lavages .
g. 4 lavages
0 —— 8 lavages
O 0,84 i
(]
°
)
L=
o
£ 06
o
£
]
- 0,4
c
[
-—
£

0,2

0,0

20 (%)

Figure 2-21 : Diffractogrammes de DRX obtenus apres alignement de NBs de Co ayant subis de 1 a 8 lavages au
chloroforme
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Tableau 2-5: Récapitulatif du rapport d’aires entre les pics (0002) et (1010) ainsi qu’entre les pics (1011)
et (1010)

Nombre de
lavages CHCl; ! 2 4 8
1(0002)/1(1010) 0,14 0,03 0,05 0,07
1(1011)/1(1010) 0,70 0,24 0,28 0,25

En conclusion, deux lavages a 1’éthanol suivis de deux lavages au chloroforme permettent d’obtenir

le meilleur résultat d’alignement entre les NBs.
b. Analyse de la texture par diffraction des rayons X

b.1- Limites de la mesure en configuration 0-0 pour une orientation fixe

La mesure en configuration 0-0 avec 1’échantillon fixe dans le plan (O, X, ¥) sonde I’ensemble
des plans cristallographiques en condition de diffraction c¢’est-a-dire dans une orientation paralléle au
plan (O, %, ¥). Toutefois, ce mode ne donne aucune information sur I’ensemble des plans orientés
suivant d’autres directions. Ainsi, la désorientation des batonnets n’est pas compléetement caractérisée
dans cette mesure. Pour pallier ce manque, la diffraction des rayons X en mode texture offre la
possibilité de sonder I’ensemble des plans en différentes orientations. Pour cela, le porte-échantillon
réalise des rotations successives autour de deux axes Y et Z. Ce mode permet de réaliser une
cartographie de 1’espace réciproque et ainsi de caractériser la distribution angulaire des NBs dans les

trois directions de 1’espace en reconstituant pour chaque pic de diffraction la figure de pdle associée.

b.2 - Principe de la mesure de texture par DRX

Le principe de la mesure par DRX en mode texture est représenté schématiquement sur la
Figure 2-22. L’échantillon, constitué d’un alignement de NBs, est positionné de maniére a ce que
’axe y corresponde a la direction du champ magnétique appliqué lors de 1’alignement. L’angle 6 est
tout d’abord fixé au pic de diffraction des plans (1010), c’est-a-dire a 20 = 48,87°. L’intensité de
cette réflexion est enregistrée pour tous les angles @ entre 0 et 359° par rotation autour de ’axe Z par
pas de 1°. A I’issu d’un tour complet, I’échantillon pivote d’un angle y = 1° autour de ’axe y.
L’ensemble des mesures est a nouveau réalisé par rotations successives de & compris entre 0 et 359°
autour de ’axe Z. Ces étapes répétées pour y variant entre 0 et 90° permettent alors de reconstituer la

figure de pole des plans (1010), c’est-a-dire de représenter en projection azimutale I’ensemble des
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intensités obtenues dans un graphique circulaire dans lequel figurent les angles y et @. La mesure est
ensuite effectuée de maniére similaire pour la réflexion (1011) a ’angle 26 = 55,85°.

Une limite de la méthode est qu’une augmentation de la valeur en y entraine une diminution de
I’intensité du faisceau diffracté car la surface sondée est plus faible. Ici, ’ensemble des mesures est
réalisé sans prendre en compte cette décroissance d’intensité, qui devient importante pour des angles

¥ Supérieurs a 60°.

X-ray
source

Detector

Figure 2-22 : Représentation schématique du principe de la mesure DRX en mode texture : I’échantillon réalise
des rotations d’un angle ® autour de I’axe Z (0-359°) puis d’un angle y autour de I’axe y (0-90°)

Dans le cas idéal ou tous les batonnets sont orientés selon y et posés sur une face (1010), le vecteur
c* est paralléle & y et le vecteur a* est paralléle & Z (Figure 2-23). La figure de pdle (1010) va alors
consister en une tache unique en @ = 0 et y = 0. Dans cette situation les vecteurs a* + c* et a* — c*
se trouvent dans le plan (O, y, Z) et font respectivement un angle de £ 28,07° avec I’axe Z. La variation
de I’angle @ entre 0 et 359° et de I’angle y entre 0 et 90° permet d’amener les vecteurs a*, a* + ¢* et
a* — ¢* detous les batonnets en condition de diffraction. La figure de pdle (1011) est alors constituée
de deux taches symétriques en x = 28,07° et ® =90 et 270° (Figure 2-24).

Figure 2-23 : Représentation schématique des vecteurs du réseau réciproque a*, a* + ¢* et a* — ¢* issus de NBs

alignés dans la direction y
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Représentation de a* , a* + c* et a® — ¢*
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Figure 2-24 : Projection azimutale des vecteurs a*, a* + ¢* et a* — ¢* d’un NB orienté tel que ¢* || y et a’ || Z

b.3 - Effet d’une distribution angulaire sur la projection azimutale

Afin de comprendre I’effet d’une distribution angulaire des batonnets sur les projections
azimutales des plans (1010) et (1011), des calculs théoriques sont tout d’abord présentés. Ils vont
nous permettre d’analyser les figures de podles pour distinguer les distributions angulaires des

batonnets dans le plan d’alignement et hors du plan d’alignement.

Définissons trois repéres cartésiens, représentés sur la Figure 2-25, initialement alignés avec le repere
(O, X, y, Z), pouvant chacun réaliser une rotation autour d’un seul de leur axe. Dans le cas idéal, I’axe
¢ du batonnet est aligné avec I’axe y. Le repére (O, x7, y;, Z;) est obtenu en réalisant une rotation
autour de I’axe %7 d’un angle o défini entre le vecteur c* et I’axe 7. Cet angle va nous permettre de
caractériser la désorientation hors plan d’un NB. Le repére (O, X,, 5, z,) est obtenu en réalisant une
rotation d’un angle B autour de son axe y,, défini entre le vecteur a” et I’axe Z. Cet angle va nous
permettre de caractériser la répartition des batonnets autour de leur axe ¢. Enfin, le repere
(O, x3, y3, Z3) est obtenu en réalisant une rotation d’un angle y autour de son axe zs, défini entre le
vecteur c* et ’axe y. Cet angle va nous permettre de caractériser la désorientation dans le plan du
substrat.
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V1

Y
=

v
=

X

)
X X
Figure 2-25 : Représentation des repéres cartésiens utilisés pour représenter les rotations dans les trois directions

de I’espace. Chaque repére (O, X7, ¥1, Z; ), (O, X3, ¥, Z3 ) et (O, X3, ¥3, Z3 ) peut réaliser une rotation

respectivement autour de I’axe X7, y, et z; d’un angle o, B et ¥

Le systéme de coordonnées sphériques (p, ¢, 0), représenté sur la Figure 2-26, permet ensuite de
déterminer la position des vecteurs du réseau réciproque suite a ces rotations. L’origine O est similaire
a celle du systéme cartésien. La norme p est définie par la norme des vecteurs a*, a* + c* et a* — c*.
L’angle ¢ désigne ’angle entre ces vecteurs et I’axe Z, de valeurs comprises entre 0 et 7. L’angle 0
est défini comme I’angle entre la projection des vecteurs du réseau réciproque dans le plan (O, X, )

et ’axe X, de valeurs comprises entre 0 et 27, par rotation autour de I’axe Z.

&
N

Figure 2-26 : Systéeme de coordonnées sphériques utilisé pour repérer un vecteur du réseau réciproque
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Le systéeme de coordonnées angulaires (, @) est enfin utilisé pour réaliser une projection azimutale
de la figure de pole des réflexions associées. Ils correspondent aux angles a appliquer a 1I’échantillon
pour amener les vecteurs du réseau réciprogue en condition de diffraction. Ce systeme est défini par
rapport au repere sphérique de la fagon suivante :

Si la projection du vecteur dans le plan (O, X, y) a une coordonnée y >0 :

O=m—06
Si la projection du vecteur dans le plan (O, X, y) a une coordonnée y <0 :
{ X=@ (2.12)
O®=3t—-0

Enfin, notons que la figure de pole est symétrique par rapport a I’inversion. L’ensemble des directions
des vecteurs du réseau réciproque pointant vers 1’hémisphere sud est donc également obtenu dans

I’hémisphére nord. Cela permet de restreindre les valeurs de ¢ a I’intervalle 0 - 7t/2.

e Cas d’une distribution d’orientation par rotation d’angle B autour de ’axe y,

Intéressons-nous a la situation ou les NBs subissent une rotation d’un angle B autour de leur axe C.

Celle-ci est illustrée sur la Figure 2-27.

Plan (x;,77)

Figure 2-27 : Représentation schématique de deux NBs, I’un d’eux réalisant une rotation d’un angle 8

autour de I’axe y,

Dans le repére cartésien (O, x5, V5, Z,), la rotation d’un vecteur quelconque d’un angle B autour de

s PrRdP] . .
I’axe y, s’exprime par :

cos(f) 0 sin(p)
0 ] (2.13)

Ryz(ﬁ)z[ 0 1
—sin(B) 0 cos(B)

Pour remonter a I’effet de cette distribution angulaire sur les figures de poéle, les coordonnées des

vecteurs a*, a*+c* et a* —c¢* nécessitent d’étre déterminées dans le repere de coordonnées

sphériques (O, p, ¢, 0) puis transformées dans le repére de coordonnées azimutales (y, ®). Les
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vecteurs a*, a* + c¢* eta® — c* ayant subi la rotation d’un angle B autour de ’axe y, s’expriment en

coordonnées (y, O) par :

— 3 sinf
a* = [B,n acos(lsinﬁl)] (2.14)
- a*.cos(B) ) a*.sin(B) ]

i S — 2.15
@ [ ( Jartci) acos(\/a*zsinZ(ﬁHc*z) (@19
a* cos(ﬁ)) a*.sin(f) ]

Pl + 2.16

[ < Vo) T e e 10

Les directions de ces vecteurs sont tracées en projection azimutale sur la Figure 2-28 pour toutes les
rotations de 3 comprises entre -90° et 90° par pas de 10°. Nous pouvons remarquer que la direction
a* prend toutes les valeurs de  entre 0 et 90° pour ® = 0° et & = 180°. Pour un NB, la valeur de
mesurée sur la figure de pole indique donc I’angle de rotation B autour de I’axe y. La représentation
du vecteur a* + c* obtenue aprés une rotation d’un angle B autour de ¥ compris entre -90° et 90°
aboutit a une répartition des points sur une courbe qui joint les points définis par les coordonnées
(x =90°, ® =28,07°) et (x =90°, ® = 151,93°) en passant par le point (y = 28,07°, ® = 90°), et sa
courbe symétrique par rapport a I’axe y pour a*— ¢*. La technique d’alignement utilisée ne nous
permet pas d’espérer privilégier une orientation [ par rapport a une autre. Par conséquent, nous

¢tudierons toujours par la suite la convolution d’une désorientation des NBs avec une rotation selon .

—

r . —_— , . —_— —_— —_—
Représentation de a* Représentation de a* + c* et a* — c*

90

e - - . e @
. - N
/ L I NN SN A N

o

0d (%)

% (°)

éoq-é-?oo‘;..q..doo 0 @ (°) =

270 270

Figure 2-28 : Projection azimutale de I’ensemble des vecteurs a*, a* + ¢* et a* — ¢* obtenus aprés la rotation
d’un angle B autour de I’axe y entre -90° et 90° par pas de 10° d’un bitonnet initialement orienté tel que c y

eta’ || Z
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e Cas d’une distribution d’orientation par rotation de c* d’un angle o autour de I’axe X1

désorientation hors du plan

Intéressons-nous désormais a I’effet d’une rotation d’un angle o autour de ’axe x;. Celle-ci est
illustrée sur la Figure 2-29.

Plan (x7,¥7)

Figure 2-29 : Représentation schématique de NBs réalisant des rotations hors plan d’un angle a

autour de ’axe x;

La matrice de rotation associée dans le repere cartésien s’écrit :

1 0 0
Ry (@) = [0 cos(a) —sin(a) (2.17)

0 sin(a) cos(a)
Dans la situation ou un NB est également désorienté d’un angle B autour de I’axe y,, la matrice de
rotation compléte s’exprime comme le produit de la matrice de rotation d’un angle a et de celle d’un
angle B. Ceci permet dans un premier temps de tourner le repére (O, X7, Y7, Z;) grace a R, (a) pour
I’aligner avec (O, X3, ¥, Z;). Ce repére est ensuite tourné en utilisant R, (B) pour lire les
coordonnées des vecteurs du réseau réciproque dans le systeme de coordonnées sphériques.

cos(B) 0 sin(p)

Ry (a).Ry,(B) = | sin(a).sin(B) cos(a) —sin(a).cos(fB) (2.18)
—sin(fB).cos(a) sin(a) cos(a).cos(B)

Les coordonnées des vecteurs a*, a* + c* et a* — c* sont données dans le repére de coordonnées
sphériques (O, p, ¢, 0) dans I’annexe 2-a, puis transformées dans le repere de coordonnées

horizontales (y, ).

La direction des vecteurs est représentée en projection azimutale sur la Figure 2-30 pour des angles

a de 0° et £10° et des angles B compris entre -90° et 90° par pas de 10°. La représentation de a* sans

angle a appliqué et similaire au résultat précédent. L’application de la rotation d’un angle o élargit
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cette distribution en ® = 90° d’une valeur y égale & o tandis que toutes les courbes passent par les
points (y = 90°, ® =0°) et (3 =90°, ® = 180°).

Dans le cas d’une assemblée présentant une distribution d’orientation hors du plan, sans considérer
de désorientation dans le plan, le tracé de I’intensité I(y) a ® = 90° et 270° sur la figure de pole (1010)
nous permettra donc de connaitre cette distribution angulaire. La représentation de la figure de pole
de a*+ ¢ etde a* — ¢ s’¢largit également en ® = 90° d’une valeur 7y égale & o tandis que les
courbes se rejoignent aux points (y = 90°, ® = £27,08°) et (x = 90°, ® = £152,92°).

Représentation de a* Représentation de a* + ¢ et de a* — ¢*

920

1 (°)

Figure 2-30 : Projection azimutale des vecteurs a*, a* + ¢* et a* — ¢* obtenus aprés rotation d’un angle a autour
de I’axe x; de 0, et £10° ajoutée 2 une rotation d’un angle p autour de I’axe y, entre -90° et 90° par pas de 10°

d’un bétonnet initialement orienté tel que ol y et a’ |z

e Cas d’une distribution angulaire par rotation de ¢* d’un angle y autour de I’axe Z3 !

désorientation dans le plan

Aprés avoir montré I’effet d’une distribution hors du plan, il s’agit désormais de s’intéresser a une

distribution d’orientation dans le plan (O, x5, y3), représentée sur la Figure 2-31.

Plan (x3,73)

Figure 2-31 : Représentation schématique de NBs réalisant des rotations dans le plan d’un angle y
autour de ’axe z3
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La matrice de rotation d’un angle y autour de z3 s’écrit :

cos(y) —sin(y) O
Rz, (¥) = [sin(y) cos(y) O (2.19)
0 0 1

Pour un NB désorienté d’un angle B autour de ’axe y,, la matrice de rotation compléte s’écrit :

cos(y).cos(B) —sin(y) cos(y).sin(B)
Ry, (1).Ry,(B) = |sin(y).cos(B) cos(y) sin(y).sin(B) (2.20)
—sin(B) 0 cos(f)

Les coordonnées des vecteurs a*, a* + c* et a* — c* sont données dans le repére de coordonnées
sphériques (O, p, ¢, 0) dans I’annexe 2-b, puis transformées dans le systéme de coordonnées
azimutales. Ces vecteurs sont représentés en projection azimutale sur la Figure 2-32 pour des angles
y de 0° et £10° et des angles B compris entre -90° et 90° par pas de 10°. Les représentations de a*, de
a* 4+ ¢ etde a* — ¢ montrent qu’une rotation de ¢* d’un angle y dans le plan (O, X3, ¥3) entraine
une rotation des droites issues de la rotation B. L’angle y est directement lu sur la figure de pole
(1010) comme la valeur de @. Ainsi, en I’absence de désorganisation hors plan, pour connaitre la
distribution d’orientation des NBs dans le plan, il suffira de tracer I(®) pour n’importe quelle valeur

de y. 11 est important de noter que nous ne tenons pas compte de 1’effet d’une désorientation hors du

plan sur ces projections azimutales.

Représentation de a* Représentation de a* + ¢* et de a* — ¢*
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Figure 2-32 : Projection azimutale des vecteurs a*, a* + ¢* et a* — ¢* obtenus aprés rotation d’un angle y autour
de I’axe z3 de 0° et +10° ajoutée 2 une rotation d’un angle B autour de ’axe y, entre -90° et 90° par pas de 10°

d’un batonnet initialement orienté tel que ¢* || y et a* || Z
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e Cas d’une distribution d’orientation par rotation autour des trois axes Xy, y; et z3

Enfin, intéressons-nous a I’influence d’une distribution angulaire hors du plan et dans le plan sur les
projections azimutales du vecteur a*. Les autres vecteurs du réseau réciproque ne seront pas
représentés par soucis de clarté. Une rotation d’un angle y autour de I’axe z; est appliquée a celle de
la rotation d’un angle a autour de I’axe x; et d’un angle B autour de I’axe y,. Afin d’alléger les
formules, notons ¢, ¢z €t ¢, respectivement le cosinus des angles a, B et y, et s,, Sp €t s, le sinus de
ces angles.
Cy-Cg — Sy.Sq-Sg  —Sy.Cq Cy.Sp+5,.54.Cp
R,,(¥).Ry,(a).Ry,(B) = |Sy-Cp + Cy-Sa-Sp Cy-Ca  Sy.Sp tCy.5q.Cp (2.21)
—Ca-Sp Sa Ca-Cp

Les vecteurs a*, a* + c* eta* — c* sont donnés dans le repére de coordonnées sphériques (O, p, ¢, 0)

dans I’annexe 2-c puis transformés en coordonnées (y, @) de la projection azimutale.

Les directions du vecteur a* sont représentées en projection azimutale sur la Figure 2-33 pour un
angle y de £10°, un angle a de £20° et des angles f compris entre -90° et 90° par pas de 10°. Nous
observons que la lecture de la distribution angulaire hors du plan est toujours effectuée en tragant I(y)
a ® =90° et ® = 270° tandis que la distribution angulaire dans le plan est obtenue en tracant I(®) a
x =90°.

Représentation de a*
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Figure 2-33 : Projection azimutale du vecteur a* obtenu aprés rotation d’un angle y autour de I’axe z; de +10° et
d’un angle a autour de I’axe x; de +20°, -30° ajoutée a une rotation d’un angle p autour de I’axe y, entre -90° et

90° par pas de 10° d’un batonnet initialement orienté tel que ¢* || ¥ et a’ |z
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En conclusion, la distribution angulaire des NBs par rotation autour de leur axe ¢ est donnée par un
tracé I(y) de 0° a 90° pour @ =0° et ® =180°, mais ne sera pas utile dans notre situation. La
distribution angulaire des NBs dans le plan est mesurée par un tracé I(®) a y = 90°. En pratique, cette
mesure sera effectuée a y = 80° pour obtenir suffisamment de signal. Enfin, la distribution angulaire

hors du plan est observée en réalisant un tracé I(y) a ® = 90° et ® = 270°.

b.4 - Analyse des résultats

La figure de pole du plan (1010) d’un alignement représentatif de batonnets est présentée sur
la Figure 2-34 avec ’intensité du pic de diffraction en échelle logarithmique. Une forte intensité est
observable au centre de la projection, correspondant & une orientation a* || Z et donc que ¢ est dans
le plan (O, X, y). La tache centrale s’élargit pour des valeurs croissantes de y, a ® = 0° et ® = 180°.

Comme nous I’avons vu plus haut c’est la figure caractéristique ou a* peut prendre toutes les
orientations dans le plan (O, X, Z) avec un angle B variant entre -90 et +90°. Les batonnets s’alignent
donc avec le champ magnétique appliqué, mais celui-ci n’induit pas d’orientation préférentielle de a*.
La différence avec la figure théorique ou I’intensité devrait étre la méme sur toute la ligne a ® =0°

et ® = 180° provient de la diminution d’intensité expérimentale lorsque 1’échantillon s’incline, ¢’est-

286,0
I 1625

92,28

a-dire lorsque x augmente.

52,42
29,77
0d(°) 16,91
9,606

5,456

3,099
I 1,761
1,000

Figure 2-34 : Figure de pole associée a la réflexion (1010) représentée en échelle logarithmique

La distribution angulaire hors du plan est obtenue en tragant le profil d’intensité I(y) le long de la
ligne @ ®= 90 et ® = 270°. Le profil expérimental est donné sur la Figure 2-35 et ajusté a ’aide de
différentes fonctions. Nous observons sur la figure (a) que 1’ajustement a 1’aide d’une fonction
gaussienne est peu adapté, présentant un coefficient de détermination de 0,977. En utilisant deux
fonctions gaussiennes (figure b), nous remarquons un meilleur ajustement, avec un coefficient de
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détermination passant a 0,994. Ceci peut s’expliquer par la présence de deux distributions angulaires,
dont les largeurs a mi-hauteur valent 46° et 18°. Enfin, 1’ajustement a 1’aide d’une fonction
lorentzienne, de largeur & mi-hauteur égale a 22°, est correcte, présentant un coefficient de
détermination de 0,995. L’ajustement a I’aide d’une fonction lorentzienne sera par la suite utilisé pour
comparer facilement les alignements issus de différents protocoles. La distribution angulaire hors
plan notée Aa sera considérée comme la largeur a mi-hauteur du profil d'intensité I(y) a ® = 90-270°.

(a) — T T T T T T T T T T T T T 1T (b) T T T T T T T T S S OO |
—— Fonction gaussienne || — 2 fonctions gaussiennes
400 4 . T 400 - —— Gausienne N°1 i
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Figure 2-35 : Tracé I(y) a ¢ = 90° et ® = 270° de la figure de pdle associée a la réflexion (1010) avec des
ajustements réalisés a I’aide (a) d’une fonction gaussienne, (b) de deux fonctions gaussiennes et (¢c) d’une fonction

lorentzienne

Un profil d’intensité I(d) est tracé a x = 80° sur la Figure 2-36. La distribution angulaire dans le plan
noté Ay sera considérée comme la largeur & mi-hauteur de ce profil. Une fonction lorentzienne est a
nouveau utilisée pour ajuster la courbe, permettant d’obtenir une distribution angulaire moyenne de
15° entre les deux pics.
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Intensité (nombre de coups)
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Figure 2-36 : (a) Tracé I(®) a y = 80° de la figure de pdle associée a la réflexion (1010)

La figure de pdle du plan (1011) du méme alignement est représentée sur la Figure 2-37.a. Une forte
intensité est observable aux coordonnees (@ = 90°, x = 28,07°) et (® = 270°, y = 28,07°), qui signifie
une orientation a* + ¢ Il Z et a* — ¢* || Z. La tache centrale s’¢élargit & nouveau pour des valeurs
croissantes de y, ddi a la rotation du plan (O, ¥, Z) d’un angle B variant entre -90 et +90°. La distribution
angulaire hors du plan est obtenue en tragant le profil d’intensité I(y) le long de la ligne a ® = 90 et
® =270°. Les points expérimentaux sont donnés sur la Figure 2-37.c et ajustés a I’aide d’une fonction
lorentzienne. La distribution angulaire hors du plan est de 23° (contre 22° mesurée sur la figure de
pole (1010)). Enfin, la distribution angulaire dans le plan est obtenue en tracant I(®) a y = 80°,
représentée sur la Figure 2-37.b pour obtenir une valeur de largeur & mi-hauteur égale a 16° (contre
15° mesurée sur la figure de pole (1010)). Nous observons donc que ces valeurs sont proches de
celles déterminées a partir de la figure de pdle du plan (1010), confirmant la bonne précision de cette

mesure.
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Figure 2-37 : (a) Figure de pole associée a la réflexion (1011), (b) Tracé I(¢) a x = 80°, (c) Tracé I(y) a® = 90° et
®=270°
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I1. Alignement de nanobatonnets de cobalt

c. Optimisation de ’alignement des NBs

c.1- Influence de la durée d’alignement dans I’électroaimant

Afin d’obtenir d’un matériau dense et anisotrope, les particules sont alignées sous champ
magnétique, qui est maintenu jusqu’au séchage complet de I’aimant. Dans 1’objectif d’optimiser la
durée d’application du champ magnétique, plusieurs alignements ont été réalisés pour une durée

variant entre 30 min et 17 h.

Intéressons-nous tout d’abord aux caractérisations structurales des alignements. Les figures de poles
de la réflexion (1010) sont représentées sur la Figure 2-38. Nous observons que la figure de pdle d’un
alignement realisé sous champ magnétique durant 30 min (figure a) présente une tache large et
isotrope. Les figures de poles des échantillons alignés durant 1 h et 17 h (figures b-c) présentent une

tache qui s’affine en y pour ® = 90° et qui s’¢élargit en y pour @ = 0 et 180°.

Les distributions angulaires issues des courbes ajustées I(®) et I(y) sont résumées dans le Tableau
2-6. Ces distributions diminuent fortement lorsque la durée du champ appliqué pour 1’alignement
passe de 30 min a 1 h. Il n’y a ensuite pas d’amélioration de la distribution angulaire pour des durées

plus longues.

0 180 0D (°)

270

Figure 2-38 : Figures de poles de la réflexion (1010) des alignements ayant été placés sous champ magnétique
pendant (a) 30 min, (b) 1 het(c) 17 h
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Tableau 2-6 : Récapitulatif des largeurs a mi-hauteurs issues des figures de pdles des réflexions (1010) et (1011)

et des distributions angulaires associées aux alignements réalisés durant 30 min, 1 h et 17h sous champ magnétique

Durée de I'alignement
30 min 1h 17 h
FWHM |(®) y=23° y=12° y=12°
FWHM I(x) a=32° a=16° a=24°

Apres avoir analysé la texture de ces différents echantillons, nous allons désormais nous intéresser a
leur réponse magnétique. Les cycles d’hystérésis mesurés a 300K sont présentés sur la Figure 2-39
tandis que les propriétés magnétiques obtenues sont répertoriées dans le Tableau 2-7. Nous observons
une augmentation du rapport de 1’aimantation rémanente sur I’aimantation a saturation (M,./M,)
lorsque la durée d’application du champ augmente de 30 min a 1 h. Ce rapport passe ainsi de 0,86 a
0,91, puis sature ensuite a cette valeur pour un champ magnétique appliqué pendant 17h. De plus,
I’aspect carré du cycle augmente lui aussi, avec un coefficient de rectangularité (R) qui passe de 0,70
a 0,76, tandis que le champ coercitif est stable a une valeur de 479 kA.m. Par conséquent, la durée
nécessaire d’application du champ magnétique pour obtenir un alignement de bonne qualité est de
1h. Pour un temps plus faible, il est possible qu'une faible quantité de solvant soit encore présente,
laissant la possibilité aux particules de se désorganiser aprés 1’arrét du champ. Au-dela d’une heure,
les particules sont figées et aucune amélioration de I’alignement et des propriétés magnétiques n’est

visible.

1,00

0,75

0,50 -
0,25 -

w

0,00

M/M

-0,25 - _
-0,50 - .
-0,75 - i

-1,00 - 4

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
Champ magnétique (kA/m)

Figure 2-39 : Cycles d’hystérésis mesurés a 300K d’alignements ayant été placés sous champ magnétique
pendant 30 min, Lhet 17 h
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Tableau 2-7 : Récapitulatif des résultats magnétiques d’alignements obtenus aprés 30 min, 1 h et 17 h sous champ
magnétique. H. : champ coercitif, M,./M, : rapport d’alignement, R : coefficient de rectangularité

Durée sous champ H, (KA.m?) M, /M, R
30 min 479 0,86 0,70
1h 479 0,91 0,76
17h 488 0,91 0,75

c.2- Influence de la morphologie des nanobatonnets sur la qualité de
I’alignement

Afin d’étudier ’impact de la morphologie des NBs sur la qualité de 1’alignement, des dépots
ont été effectués a partir de NBs issus de deux synthéses différentes. Les clichés MET des NBs sont
présentés sur la Figure 2-40. Leur longueur et leur diameétre moyens sont répertoriés dans le Tableau
2-8. Nous observons que les NBs de la synthése A présentent des extrémités Iégérement évasées, et
des dimensions nettement plus importantes que ceux de la synthese B.

(2) bt < ' (b)
57

200 nim

Figure 2-40 : Images MET de (a) la synthése A et (b) de la synthése B

Tableau 2-8 : Longueur et diametre des NBs issus des synthéses A et B

Caractéristiques Synthése A Synthése B
Longueur (nm) 228 +£32 63 + 25
Diamétre (nm) 20+ 3 13+2
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Ces NBs ont éte alignes selon le protocole classique (2 lavages éthanol, 2 lavages chloroforme et 1h
sous champ magnétique), puis une caractérisation structurale par DRX en mode texture a été effectuee
pour connaitre la distribution angulaire des NBs. Les figures de pole du plan (1010) sont représentées
sur la Figure 2-41 tandis que la distribution angulaire est reportée dans le Tableau 2-9. Nous
observons sur la Figure 2-41.a une distribution isotrope du maximum de I’intensité dans le cas de la
synthése A. L’alignement de la synthése B présente quant a Iui une figure de pole (Figure 2-41.b)
s’étendant vers les points (@ =0°, y = 90°) et (® = 180°, x = 90°) avec une distribution fortement
anisotrope. Nous interprétons ces observations par un alignement qui s’améliore en changeant la
morphologie des NBs. Les valeurs des largeurs a mi-hauteur mesurées sur les profils d’intensité I[(®)
et I(x) sont en effet beaucoup plus faibles sur ’alignement de la synthése B. Cette différence

d’alignement peut s’expliquer par un enchevétrement des NBs A, lors de I’application du champ

magnétique. Ces NBs présentent une longueur beaucoup plus importante qui doit empécher un

alignement correct.

4303

2016

60,56

% (%)
% (°)

| 0@ (%)

217

7,782

Figure 2-41 : Figures de p6les du plan (1010) d’un alignement issu (a) de la synthése A et (b) de la synthése B

Tableau 2-9 : Récapitulatif des largeurs a mi-hauteur issues des figures de poles du plan (1010) et des angles de
désorientation associés aux alignements issus de la synthése A et de la synthése B

Largeurs a mi-hauteur moyenne (°)

Synthése A Synthése B
FWHM |(D) v =40° y=18°
FWHM I(x) o=42° a=27°
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De fines aiguilles ont été isolées de ces alignements pour étre caractérisées en microscopie optique et
MEB (Figure 2-42). Nous observons que les NBs issus de la synthese B semblent former un
alignement plus dense que ceux de la synthese A. On peut cependant noter des zones de
désorientations locales, autour de nanoparticules présentant une forme complexe de type multipodes.
En effet, lors de la synthese polyol, un certain nombre de multipodes, correspondant a la croissance
de branches dans plusieurs directions, peuvent étre obtenus. Leur élimination serait souhaitable pour
améliorer I’alignement. Pour cela, une étude complémentaire sera nécessaire.

Synthese A Synthése B

Figure 2-42 : (a) et (b) Image optique et cliché MEB d’un alignement de NBs issus de la synthése A, (c) et (d)
Image optique et cliché MEB d’un alignement de NBs issus de la synthése B

Ces aiguilles, issues des alignements de la synthése A et B, ont ensuite été mesurées par
magnétométrie. Le cycle d’hystérésis normalisé de chaque alignement est représenté sur la Figure
2-43.a tandis que les principales propriétés sont rassemblées dans le Tableau 2-10. Nous observons
que les NBs issus de la synthése B permettent d’obtenir un cycle présentant un champ coercitif, un
rapport M,./M, et une rectangularité plus importants. Le champ coercitif élevé s’explique par les
qualités intrinséques des batonnets B et notamment par des extrémités plus arrondies. Le meilleur
rapport M,./M; et la plus grande rectangularité du cycle d’aimantation s’explique par une meilleure

qualité d’alignement des NBs B en accord avec les figures de poles et la microscopie MEB.
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Figure 2-43 : (a) Cycles d’hystérésis mesurés a 300 K des deux alignements issus des syntheses A et B

Tableau 2-10 : Récapitulatif des résultats magnétiques

Caractéristiques Synthése A Synthése B
H. (KA.m™) 263 470
M,/ Mg 0,80 0,93
R 0,55 0,67
£ (%) 84 75

En conclusion, la caractérisation par DRX en mode texture est une technique adaptée a I’optimisation
de la qualité des alignements réalisés, et qui corrobore les résultats magnétiques. Nous avons montré
ict ’influence de la morphologie des particules sur la qualit¢ de 1’alignement obtenue. En
perspectives, d’autres parameétres influents, tels que la nature des solvants utilisés durant les lavages
et le rapport d’aspect des particules synthétisées, pourront étre étudiés grace a ces moyens afin

d’optimiser davantage la qualité des alignements.
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I11. Cartographie du champ magnétique rayonne par la couche
magneétique nanostructurée

I11.1 - Induction magnétique : mesures par micro-sonde a effet Hall et
simulations par élements finis

Le dispositif MEMS étant actionné a 1’aide de I’induction magnétique générée par 1’aimant
permanent nanostructuré, une cartographie de 1’induction rayonnée est nécessaire. Cette mesure est
réalisée a 1’aide d’une sonde a effet Hall de taille micrométrique et les résultats sont comparés a des

simulations par eléments finis réalisées sous Comsol Multiphysics.

a. Réalisation et fonctionnement du banc de mesure associé a la microsonde
a effet Hall

Un gaussmetre présente classiqguement une taille de sonde millimétrique qui moyenne
I’induction magnétique a cette échelle. Les aimants sub-millimétriques génerent de forts gradients de
champ magnétique sur des distances micrométriques. Il est donc nécessaire d’utiliser un instrument

de mesure capable de détecter I’induction magnétique a une résolution micrométrique.

C’est dans cette optique qu’une microsonde a effet Hall nous a été fournie par 1’Institut Néel de
Grenoble. En effet, les équipes Cohérence Quantique, Micro et Nano-Magnétisme et Magnétisme et
Supraconductivité de ce laboratoire ont précédemment collaboré afin de réaliser et d’instrumenter de
tels capteurs en 2016 [21]. Les microsondes de Hall, dont la croix présente des dimensions latérales
comprises entre 1 um et 5 um, ont permis de cartographier I’induction magnétique générée par des
couches de NdFeB déposeées par pulvérisation cathodique [22] [23].

La micro-sonde (Figure 2-44) qui est constituée d’hétérostructures de GaAs/AlGaAs offre une
sensibilité de Hall expérimentalement estimée a k = 200 Q.T-X. Deux pistes électriques N°2 et N°4
injectent un courant I dans la croix de Hall, placée dans le coin d’un barreau de dimensions latérales
3x0,5 mm?, tandis que deux autres pistes N°1 et N°3 mesurent la tension induite perpendiculairement
sous I’action du champ magnétique & mesurer.
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3mm

Figure 2-44 : (a) Image optique du barreau de Hall, (b) Image optique du barreau de Hall montrant la région de
la croix de Hall encadrée en rouge, (c) Image MEB du barreau de Hall montrant la croix de Hall indiquée en
rouge (issu de [21])

La résistance de Hall est mesurée suivant I’axe y et vaut :

Vi3
Ryau = — (2.22)
24
La valeur de I’induction magnétique appliquée suivant I’axe Z est alors obtenue par :
R
B, = 2t (2.23)

k

avec k la constante de Hall.

Afin d’utiliser ce barreau a effet Hall, un montage ¢lectronique nécessite d’étre élaboré. Celui-ci doit
fournir un courant I,, constant et inférieur ou égal a 50 pA tout en permettant une mesure précise de
la tension induite V;5. Le montage réalisé, dont le synoptique est représentée sur la Figure 2-45, est
séparé en une partie génération de courant et une partie mesure de tension. Une carte
d’instrumentation NI 6341 permet de générer des tensions de+10V a une fréquence
d’échantillonnage de 840 kech.s™ et de mesurer des tensions comprises entre 0,2 V et +10 V a une
fréquence d’échantillonnage de 500 kech.s™.

La partie génération de courant est réalisée a I’aide d’un montage miroir de courant compensé en
température et commandé en tension. Ainsi, le courant désiré est généré par tension de commande

£

étage transimpedance.

o1 @vec une précision inférieure a 0,1 %. Enfin, un contrdle du courant généré est realisé par un
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La partie électronique concernant la mesure de la tension de sortie est constituée d’un amplificateur
d’instrumentation de gain x100 couplé a un second amplificateur de gain x10 permettant de
compenser une éventuelle tension de décalage. Un filtre passe-bas du second ordre de fréquence de

coupure 3 kHz est placé en sortie de I’étage d’amplification afin de limiter le bruit.

/
Systeme d'acquisition
Courant de Cour‘a I d? Mesure de la Compensation
Hall mesuré Hall a génerer tension de Hall  du décalage
AVi..=2.104 Ipol me Y Vian )\ Offset
A J
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Gain x10
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Transimpédance courant stabilisé
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Y L=V, /2.10%
pol pol
. A J
L/ A

Y

—ed-

Sonde a effet Hall

Figure 2-45 : Représentation schématique des différents étages de la carte

\

Le montage a été calibré au sein d’un électroaimant €laboré a cet effet. La constante de Hall
déterminée est de 230 Q. T, proche des 200 Q. T reporté dans la premiére description de ces sondes
[21]. Nous pouvons observer sur la Figure 2-46 que celle-ci ne varie pas en fonction du champ
magnétique appliqué. Néanmoins, sa valeur est modifiée en fonction de la luminosité, passant de
230 Q.T 14220 Q.T L. De plus, un décalage & champ nul apparait lorsque les mesures sont effectuées
a la lumiere. Ceci s’explique par la création de porteurs de charges au sein de 1’hétérostructures sous
irradiation lumineuse. Nous observons également que la constante de Hall varie en fonction du
courant généré au sein des pistes. Elle augmente faiblement de 230 Q. T a4 240 Q.T* entre 50 pA et
20 pA, puis s’éléve fortement, atteignant 370 Q. T a4 5 pA. Le courant de Hall doit ainsi étre compris
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entre 20 HA et 50 pA pour considérer un coefficient de Hall constant. Afin d’augmenter la précision
de mesures, un courant de Hall de 50 pA sera classiquement utilisé. Cependant, dans le cas ou
I’induction magnétique est trop importante et sature le capteur, ce courant de Hall sera diminué¢ dans

la limite de 20 pA. Enfin, la résolution de mesure est estimée a environ 200 uT.
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Induction magnétique (mT) Courant de Hall (uA)

Figure 2-46 : (a) Variation de la résistance de Hall en fonction de I’induction magnétique a I’obscurité et a la

lumiére, (b) Variation de la constante de Hall k en fonction du courant de Hall appliqué

La carte électronique ainsi que la microsonde a effet Hall sont ensuite fixées a une platine de
déplacement XY tandis que 1’échantillon est disposé verticalement et se déplace dans la direction Z.
Des profils suivant Z sont effectués en approchant 1’échantillon dans sa direction d’aimantation tout
en contr6lant la distance sonde-échantillon a 1’aide d’une caméra présentant une résolution
d’environ 10 pum. L’ensemble du banc de mesure est représenté sur la Figure 2-47.

Carte électronique

Carte d’acquisition

Sonde a effet Hall
Caméra

e 2 Platine de déplacement XY
Générateur

Figure 2-47 : Banc de mesure par effet Hall de I’induction magnétique générée par un micro-aimant
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b. Simulation d’aimants permanents sous Comsol Multiphysics

La cartographie de I’induction magnétique est réalisable expérimentalement a 1’aide du banc
de mesure présenté précédemment. Afin d’étudier aisément 1’influence de la géométrie de 1’aimant
sur le champ magnétique rayonné, et d’optimiser sa forme en vue d’une application spécifique, un
modele de simulation est réalisé sous Comsol Multiphysics.

Pour cela, trois étapes, représentées sur la Figure 2-48, sont nécessaires pour calibrer le modele en
fonction du matériau que nous souhaitons simuler et en déduire la fraction volumique en Co
métallique f, de I’échantillon. Le moment magnétique d’un échantillon présentant une forme
d’aiguille ou d’épaisseur fine ([N]=0) est mesuré par magnétometrie en fonction du champ
magnétique appliqué. Ce cycle est transformé en cycle d’aimantation M(H) en tenant compte d’une
fraction volume en Co métallique egale a f,. Le cycle d’hystérésis en induction magnétique By)=o
est ensuite déduit. L’étape 2 consiste a définir sous Comsol Multiphysics la géométrie de 1’aimant,
c¢’est-a-dire ses dimensions et sa forme. Le cycle d’induction magnétique pour [N] = 0 est entré dans
le logiciel afin de calculer 1’aimantation en tout point de 1’aimant, orientée suivant I’anisotropie du
matériau. Ce calcul prend en compte la forme de I’aimant : le champ démagnétisant est calculé tel
que :

Hy = —[N].M (2.24)

L’étape 3 consiste ensuite a tracer le profil d’induction magnétique générée par 1’aimant permanent,
en son centre jusqu’a une distance ou celle-ci devient nulle. Si ce profil s’ajuste avec les points
mesurés expérimentalement a 1’aide de la microsonde a effet Hall, nous pouvons en déduire
I’exactitude de la fraction volumique f,, en Co métallique renseigné a I’étape 1. Si ce n’est pas le cas,

I’étape 1 est répétée en modifiant la valeur f,,.
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Figure 2-48 : Etapes de réalisation du modéle simulant un aimant permanent sous Comsol Multiphysics

De ces trois étapes, nous pouvons déduire la fraction volumique en Co métallique qui est une donnée
nécessaire pour déterminer le produit énergétique maximum. Ce modele sera également utilisé dans
le chapitre 3 pour améliorer la forme de I’aimant en vue d’optimiser 1’induction magnétique rayonnée

par I’aimant, dont les caractérisations magnétiques auront été réalisées préalablement.
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111.2 - Influence de la qualité du matériau sur le champ rayonné

Les aiguilles de matériau magnétique nanostructuré étudiées dans le paragraphe 11.2 - ¢.2 -
vont désormais €tre caractérisées a 1’aide de la microsonde a effet Hall. Le profil de I’induction
magnétique est mesuré a 1’aide du capteur, puis simulé sous Comsol Multiphysics en conservant la
fraction volumique en Co métallique comme parametre variable. Les dimensions de chaque aiguille

sont résumées dans le Tableau 2-11.

Tableau 2-11 : Dimensions des aiguilles magnétiques issues des synthéses A et B

Caractéristiques Synthese A Synthése B
Longueur (um) 1500 1300
Largeur (um) 450 280
Epaisseur (um) 120 90
Volume (mm?) 0,081 0,033

Nous observons que les profils d’induction magnétique s’ajustent avec une fraction volumique de
26 % dans le cas de la synthese A et 36 % pour la synthese B (Figure 2-49). Pour un volume d’aimant
pres de 2,5 fois plus faible, nous remarquons que 1’induction magnétique générée par 1’aiguille de la
synthese B est aussi importante que celle de la synthése A. Le pourcentage massique en Co métallique
des NBs a été déterminé par mesure magnétométrique dans le paragraphe 1.3 - et vaut 84 % pour les
NBs de la synthése A et 75 % pour ceux de la synthese B. L’augmentation de la fraction volumique

dans 1’aimant peut alors s’expliquer par une diminution de la porosité interne au sein du matériau

ainsi qu’a une meilleure structuration des NBs.
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Figure 2-49 : Profil de I’induction magnétique mesuré par le capteur a effet Hall et ajusté par simulation sous

Comsol Multiphysics pour I’aimant issu de (a) la synthése A et de (b) la synthése B
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Le produit énergétique maximum est ensuite calculé de la maniére présentée dans le chapitre 1. Pour
cela, le cycle en induction magnétique B(H), représenté sur la Figure 2-50.a, est obtenu a 1’aide du
cycle en aimantation M(H) et de la fraction volumique f,. Ce cycle est ensuite multiplié par le champ
interne H, afin d’obtenir le produit BH qui est représenté sur la Figure 2-50.b. Le maximum de cette
courbe correspond alors au produit énergétique maximum. Celui-ci passe d’une valeur de 18 kl.m3a
50 kJ.m pour les aimants respectivement issus des synthéses A et B. Ces résultats montrent que
I’augmentation de la fraction volumique, ainsi que des caractéristiques magnétiques intrinséques,

permet une forte augmentation du produit énergétique maximum de I’aimant.
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Figure 2-50 : (a) Cycles en induction magnétique des alignements issus des synthéses A et B, tenant compte d’une
fraction volumique en Co métallique respectivement de 26 % et de 36 %, (b) Produit de la courbe d’induction

magnétique et du champ magnétique, permettant d’obtenir le produit énergétique maximum

Tableau 2-12 : Récapitulatif de ’ensemble des résultats magnétiques

Caractéristiques Synthése A Synthése B
H. (kA.m?) 263 470
M, /M 0,80 0,93
R 0,55 0,67
fin (%) 0,84 0,75
£, (%) 26 36
B, (mT) 371 590
(BH) pmax 18 50
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IV. Performances de la couche nanostructurée : actionnement de dispositifs MEMS

En conclusion, nous avons obtenu le profil de I’induction magnétique générée par une couche
magnétique nanostructurée et I’avons simulée sous Comsol Multiphysics, ajustant correctement les
mesures expérimentales. Enfin, ’influence de la morphologie des particules a montré une hausse de
la fraction volumique en cobalt métallique au sein du matériau. Ceci est expliqué par un meilleur
alignement des NBs, comme le laissaient supposer les observations MEB de surface, les profils de
texture DRX ainsi que les mesures magnétométriques. Cette augmentation de fraction volumique,
ainsi que la qualité d’alignement, ont fortement augmenté le produit énergétique maximum, passant
de 18 kJ.m3a 50 kl.m?,

IVV. Performances de la couche nanostructurée : actionnement de
dispositifs MEMS

Le matériau magnétique étant désormais caracterisé, les performances des aimants obtenus
vont étre étudiées pour la transduction et la mise en résonance de dispositifs MEMS préalablement
fabriqués. L’objectif de cette partie est de montrer qu’un actionnement de microsystémes est
réalisable a I’aide d’aimants permanents nanostructurés de dimensions sub-millimétriques.
L’actionnement des MEMS sera ensuite comparé aux mesures d’induction a la micro-sonde pour

évaluer la cohérence de 1’ensemble des mesures.

IV.1- Fonctionnement des MEMS étudiés et du banc de mesures

Les dispositifs MEMS utilisés pour cette preuve de concept sont mis en mouvement a 1’aide
d’une force ¢€lectromagnétique, et leur déformation est détectée a 1’aide de piézorésistances. Ces
systemes, représentés sur la Figure 2-51, ont été précédemment fabriqués par 1’équipe MEMS du
LAAS-CNRS au cours de projets menés en parallele de cette thése [24]. Ces MEMS sont élaborés en
silicium et incluent un élément vibrant, libre de se déplacer, ainsi qu’un élément non vibrant utilisé
comme référence de mesure pour diminuer les effets statiques. Suivant les dispositifs, ces éléments
sont soit des bras de leviers, soit des membranes.

Intéressons-nous tout d’abord au fonctionnement d’un bras de levier. Pour actionner ce dispositif hors
du plan, un courant sinusoidal I est appliqué a la piste d’actionnement entourant 1’élément vibrant.
Un champ magnétique statique est généré perpendiculairement a la piste d’actionnement a I’aide d’un
aimant permanent. Grace a la force de Lorentz, le bras de levier vibre hors du plan. Lorsque la
fréquence du courant appliqué correspond a la fréquence de résonance mécanique du microsysteme,
I’amplitude de vibration est alors maximale. Ces fréquences de résonance sont dépendantes du type
de structure utilisé, de la géométrie et de la masse du MEMS ainsi que de son environnement.
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Afin d’assurer la détection des pics de résonance, les piézorésistances (PZR) sont disposées a
I’encastrement des MEMS, zone ou les contraintes issues des déformations a la résonance sont
maximales. Les oscillations mécaniques du MEMS sont converties par la PZR en une variation de

- AR . - A . .
resistance = Cette variation de résistance est alors mesurée grace a une carte electronlque, dont le
principe est développé dans la section suivante. Le principe d’actionnement est identique dans le cas
d’une membrane. Une piste d’actionnement entoure la membrane et passe par son centre : un champ

magnétique doit étre appliqué perpendiculairement a cette diagonale. Deux piézorésistances placees

perpendiculaires I’une a 1’autre sont utilisées pour la détection.

(a) | Courant d’actionnement I

Polarisation des
piézorésistances

/ Courant \ Vines
de sortie —@_| I
r

/4

Champ magnetique génére
par un aimant permanent

Figure 2-51 : (a) Représentation schématique d’un dispositif MEMS a actionnement électromagnétique et
détection piézorésistive (issue et adaptée de [25]), (b) Image MEB d’un bras de levier, (¢c) Image optique
d’une membrane

Un analyseur de réseau vectoriel (VNA) est enfin utilisé pour détecter la réponse des piézorésistances.
Le VNA géneére deux tensions complémentaires d’excitation Ve et Vmes €t mesure le signal de sortie
de I’amplificateur transimpédance. Le courant de sortie i,,¢(w) résulte de la somme de i.¢, et

imes qui correspond a la variation de la piézorésistance.

ARmes

(w) (2.25)

lout(w) = lrsr T lnes = —lrér R
mes

L’ensemble du montage est détaill¢ dans le synoptique de 1’annexe 3.
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IV.2 - Preuve de concept de D’actionnement par report d’aimant

nanostructuré

a. Report d’aiguille nanostructurée sur membrane MEMS

Une preuve de concept de I’actionnement d’un dispositif MEMS a ’aide d’un matériau
magnétique nanostructuré est tout d’abord effectuée sur un dispositif de type membrane. Pour cela,
deux échantillons en forme d’aiguilles sont retirés d’un alignement classique a I’aide d’une pince :
I’un des deux est caractérisé par magnétomeétrie tandis que 1’autre est utilisé pour 1’actionnement. Les
NBs utilisés pour cet alignement, représentés sur la Figure 2-52, présentent une longueur de
124 + 29 nm et un diamétre de 17 = 2 nm.

Figure 2-52 : Cliché MET des NBs utilisés pour 1’alignement en aiguilles

La Figure 2-53 représente le cycle en aimantation obtenu, présentant un rapport d’aimantation
rémanente sur aimantation & saturation de 0,93, un champ coercitif de 416 kA.m? et une
rectangularité de cycle de 0,80.
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Figure 2-53 : Cycle d’hystérésis mesuré & 300 K d’une aiguille de I’alignement utilisée pour la mise en

actionnement du MEMS
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La fine aiguille récupérée de I’alignement, de longueur 2,8 mm, de largeur 210 um et d’épaisseur
40 pm, est disposée a une distance de 430 um de la membrane MEMS, comme représenté sur la
Figure 2-54.a. Les piézorésistances sont polarisées a une tension de 1,5 V tandis qu’un courant de
40 mA est généré au sein des pistes d’actionnement. En réalisant un balayage fréquentiel du courant
d’actionnement entre 530 kHz et 545 kHz, un pic de résonance présentant une amplitude maximale
de 11 mV est obtenu. Celui-ci est représenté sur la Figure 2-54.b.

Amplitude (mV)

L o T S S I S e L I
532 534 536 538 540 542 544

Fréquence (kHz)

Figure 2-54 : (a) Image optique de I’aiguille de Co nanostructurée déposée sur la puce en Si et approchée de la
membrane MEMS, (b) Pic de résonance obtenu en actionnant de 40 mA et en polarisant les
piézorésistances a 1,5 V

Il s’agit ici de la preuve de concept qu'un matériau nanostructuré a base de NBs de Co génere
suffisamment d’induction magnétique pour actionner un dispositif MEMS en étant reporté sur celui-
ci. Afin d’étudier I’influence de la distance entre le MEMS et 1’aimant sur la variation du pic de
résonance, nous allons désormais étudier le cas de I’actionnement d’un bras de levier via un aimant

nanostructuré placé en vis-a-vis de celui-ci.

b. Actionnement d’un bras de levier

L’alignement issu de la synthése B étudié précédemment dans le paragraphe 111.2 - , représenté
sur la Figure 2-55.a, a été utilisé pour actionner un dispositif MEMS en forme de bras de levier. Ses
dimensions latérales sont de 1300x280 um? tandis que 1’épaisseur est égale a 90 um. Les
caractéristiques ont été mesurées par VSM, présentant un rapport d’aimantation rémanente sur
aimantation a saturation de 0,93, un champ coercitif de 470 kA.m™ et un aspect rectangulaire de cycle
égal a 0,67.

91



IV. Performances de la couche nanostructurée : actionnement de dispositifs MEMS
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Figure 2-55 : (a) Image optique de I’échantillon utilisé pour I’actionnement, (b) Image MEB de cet échantillon,
(c) Cycle d’hystérésis mesuré a 300 K d’une autre aiguille

Cet échantillon est placé sur un support dont le déplacement est contrdlé dans les trois directions de
I’espace a I’aide de vis micrométriques de pas égal a 10 um. Le dispositif MEMS est placé face a
I’aimant. Un contr6le précis de la distance MEMS — aimant est réalisé a I’aide d’une caméra placée
au-dessus du montage, tandis que le positionnement dans la direction verticale nécessite un miroir

biseauté a 45°. L’ensemble de ce montage est représenté sur la Figure 2-56.

Caméra controlant la |
distance MEMS - aimant | |

Miroir biseauté |~
Aimant permanent | | a 45° contrlant |
et dispositif MEMS | | la positionenZ |

Vis micrométrique déplagant ||
I’aimanten X Y et Z

Figure 2-56 : (a) Montage du banc de mesures de I’actionnement du bras de levier a I’aide de ’aimant

nanostructuré, (b) Image optique du MEMS placé en face de I’aimant

La piste d’actionnement est alimentée par un courant de 30 mA tandis que les piézorésistances sont
polarisées a une tension de 1 V. L’aimant est approché jusqu’a une distance de 32 um, et les pics de
résonance sont mesurés par pas de déplacement de 10 um. La Figure 2-57.a présente les différents
pics de résonance pour des distances comprises entre 50 um et 400 um. Nous observons que ces pics
sont trés bien définis et présentent de fortes amplitudes. Le maximum de chacun de ces pics est ensuite
reporté sur la Figure 2-57.b pour des distances comprises entre 32 um et 600 um. Nous observons
que le maximum d’amplitude de vibration atteint 104 mV & une distance de 32 um avant de décroitre
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a40 mV a 100 um et a une valeur nulle au-dela de 450 pum. Sur le méme graphique nous avons reporté
la décroissance de I’induction en fonction de la distance a 1’aimant simulée sous Comsol Multiphysics.
Les deux courbes suivent la méme loi. Ces résultats nous permettent de vérifier que le dispositif
MEMS est bien actionné par la force de Lorentz.
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Figure 2-57 : (a) Pics de résonance du bras de levier obtenus a différentes distances MEMS — aimant,
(b) Amplitude maximum des pics de résonance en fonction de la distance MEMS — aimant et simulation de
I’induction magnétique générée par le micro-aimant en fonction de la distance

En conclusion, I’actionnement de dispositifs MEMS est réalisable a 1’aide d’un aimant permanent
structuré par un alignement de NBs de Co de dimensions millimétriques. Les pics de résonance sont
parfaitement définis, jusqu’a une distance d’environ 400 pum. Au-dela de celle-ci, I’induction
magnétique générée devient insuffisante. Pour un actionnement & plus longue portée & courant
constant, une augmentation du volume de I’aimant ou une amélioration de ses performances sera

nécessaire.

93



V. Conclusion du chapitre 2

Ce deuxiéme chapitre a présenté la réalisation et la caractérisation de couches magnétiques
sub-millimétriques aux propriétés d’aimants permanents de hautes performances. La synthése des
briques ¢élémentaires de NBs de Co a été améliorée permettant d’obtenir des particules de forme
contr6lée de maniére reproductible avec un rapport d’aspect d’environ 7. Nous avons également mis
en évidence la possibilité d’augmenter la teneur massique en cobalt métallique des particules a 88%
en réalisant les synthéses sous atmosphere d’argon. En perspective, une amélioration de la synthése
en vue d’éliminer la présence de multipods serait nécessaire pour améliorer davantage la qualité

d’alignement.

L’alignement des particules synthétisées a ensuite permis d’obtenir des couches magnétiques denses
sur substrat de silicium. La caractérisation de la texture des couches par DRX a été développee
théoriquement et expérimentalement, permettant d’accéder a 1’analyse quantitative de la distribution
angulaire des particules, dans le plan et hors du plan du substrat. Ces caractérisations ont souligné la
qualité du matériau obtenu, présentant dans les conditions optimales des largeurs a mi-hauteurs des
distributions angulaires dans le plan de 12° et hors du plan de 16°.

L’instrumentation d’une microsonde a effet Hall a permis de cartographier le champ magnétique
rayonné par les aimants. Couplés a des simulations réalisées sous Comsol Multiphysics, ces résultats
permettent alors d’accéder a la fraction volumique en Co métallique. C’est ainsi que le profil
d’induction magnétique générée a I’extérieur de ces aimants a été mesuré, et a souligné I’importance
de la qualité intrinseque des NBs de cobalt structurant le matériau sur le champ magnétique rayonné.
La fraction volumique a été obtenu a I’aide de ces mesures, nous permettant de tracer la courbe en

induction magnétique et de déduire le produit énergétique maximum (BH),,,4, atteignant 50 kJ.m,

Enfin, la preuve de concept de I’actionnement de dispositifs MEMS a été effectuée en reportant des
échantillons magnétiques issus des alignements. Les pics de résonance sont bien définis, et leur
maximum décroit en fonction de la distance suivant la méme courbe que I’induction magnétique. Ces
¢chantillons sous forme d’aiguilles issues des alignements étant récupérés a la pince a partir des
couches, leurs formes ne sont pas maitrisées. C’est pour cette raison que nous allons nous intéresser
dans le chapitre suivant a la mise en forme de couches magnétiques, au travers d’un procédé qui devra
étre compatible avec la réalisation de dispositifs MEMS.
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Chapitre 3.  Mise en forme et caractérisation de micro-
aimants nanostructurés

I. Introduction

Nous avons presenté et discuté la technique utilisée pour réaliser des dépbts de matériaux
magnétiques pleine plaque par séchage d’une solution de nanobatonnets de cobalt sous champ
magnétique. L’objectif du projet étant d’actionner des dispositifs MEMS a transduction
¢lectromagnétique, cet aimant permanent nécessite désormais d’étre mis en forme afin de présenter
une géométrie optimale maximisant 1’induction magnétique générée tout en offrant une aimantation
planaire. Le procédé doit également étre compatible avec les techniques usuelles de
microélectronique. Une méthode classique de gravure est envisageable pour obtenir un aimant
localisé. Cependant, cette approche conduit a une grande perte de matiére. Dans ce chapitre, nous
présentons une technique d’assemblage localisé de nanobatonnets assisté par magnétophorése pour
la réalisation d’aimants nanostructurés.

Des simulations préliminaires sont tout d’abord effectuées afin d’obtenir un cahier des charges du
dimensionnement de I’aimant. La forme de celui-ci sera optimisée en vue de maximiser 1’induction
magnétique générée a une distance de 200 um pour 1’actionnement de microleviers. Nous réaliserons
ensuite un état de I’art des techniques de mise en forme et d’assemblage dirigé de particules, tout en

présentant des résultats préliminaires.

A I’issue de cette partie, le principe de magnétophorése Sera choisi comme la méthode d’assemblage
dirigé de nanobatonnets en vue de former un aimant permanent. La réalisation de ce procédé sera
verifiée a une échelle millimétrique en obtenant un aimant permanent nanostructuré autosupporté qui
sera ensuite caractérisé magnétiqguement. Afin de répondre au cahier des charges initial, le principe
de magnétophorése sera ensuite appliqué a une échelle micrométrique en élaborant des aimants
permanents sur un substrat de silicium, successivement sur une épaisseur de 20 pm puis de 200 pm.
Le dépbt sera ensuite optimisé pour obtenir un aimant de dimensions parfaitement maitrisees.
L’influence de I’intensité du champ magnétique appliqué durant 1’¢laboration de 1’aimant sera étudiée
avant d’optimiser la quantité de mati¢re nécessaire au depot ainsi que la sélectivité de celui-ci. Les
propriétés de 1’aimant ainsi formé seront étudiées, avant de s’intéresser dans un dernier temps a

I’intégration du procédé de fabrication de I’aimant durant la réalisation de dispositifs MEMS.
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Il. Simulations préliminaires et cahier des charges

Avant de s’intéresser a la fabrication de I’aimant permanent, déterminons un cahier des
charges optimisant la géométrie de celui-ci. Les dimensions idéales sont calculées par des simulations
sous Comsol Multiphysics de I’induction magnétique générée par un aimant permanent, en son centre,
a une distance de 200 um. Cette valeur, choisie arbitrairement, est typique dans le domaine de
I’actionnement des microsystémes. Nous étudierons dans un premier temps 1’influence du volume

sur le champ magnétique rayonné, puis 1’effet de la forme de I’aimant permanent.

1.1 - Influence du volume de I’aimant sur I’induction magnétique

géenereée

Comparons I’induction magnétique générée par un aimant de faible volume avec celle générée
par un aimant de volume important. Dans le premier cas, simulons un aimant parallélépipédique
d’épaisseur 20 um et de largeur 100 um tandis que dans le deuxieme cas intéressons-nous a un aimant
d’épaisseur égale a 200 um et de largeur 500 um. Le profil d’induction magnétique est tracé a partir
du centre de chacun d’eux sur la Figure 3-1, en tenant compte d’une fraction volumique en cobalt

égale a 50 % et une induction magnétique rémanente de 0,86 T.

L’aimant de faible volume génére une induction magnétique importante a courte distance, atteignant
une valeur de 175 mT a une distance de 10 um, mais qui décroit rapidement jusqu’a atteindre une
valeur quasiment nulle a une distance de 200 um. Le micro-aimant de volume plus important génere
une induction magnétique semblable a sa surface, atteignant une valeur de 325 mT a 10 um, et
diminue lentement jusqu’a une induction magnétique de 75 mT a une distance de 200 pum.

(2) 350 —prre eyt
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300 — 20 pm e
——z00pm | | | ®
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Figure 3-1 : (a) Profil de ’induction magnétique pour un aimant de largeur 100 pm et d’épaisseur 20 pum (courbe
noire) représenté schématiquement sur (c) et d’un aimant de largeur 500 pm et d’épaisseur 200 um (courbe

rouge) représenté schématiquement sur (b)
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Chapitre 3: Mise en forme et caractérisation de micro-aimants nanostructurés

Ces deux aimants générent donc une induction magnetique dont la valeur est importante & une
distance de I’ordre de grandeur de leurs dimensions. Un aimant de faibles dimensions peut étre utilisé
dans le cas ou une application nécessite une induction magnétique importante a tres faible distance et
pour laquelle peu d’espace est disponible. Un volume plus important d’aimant est requis dans les
situations ou I’induction magnétique doit &tre générée sur une plus longue distance, tel que dans le

cas d’un bras de levier ou 1’aimant est situé a I’encastrement.

1.2 - Influence de la forme de ’aimant sur ’induction magnétique

Durant cette étude, 1’épaisseur de la couche magnétique est fixée a 200 pum afin de faciliter la
mise en place d’un nouveau procédé tout en générant une induction magnétique suffisante. Notons
que ces deux valeurs peuvent étre amenées a changer suivant les applications souhaitées. La
simulation est réalisée sur des aimants constitués d’une assemblée de nanobatonnets alignés, dont la
fraction volumique est égale & 50 % et dont I’induction magnétique rémanente vaut 0,86 T.

Dans un premier temps, la largeur de ’aimant est fixée a 200 um tandis que sa longueur varie (Figure
3-2.a). L’aimantation est selon x et le profil de la composante de I’induction magnétique B, est
représentée en fonction de la distance a I’aimant sur la Figure 3-2.b pour différentes longueurs. On
observe qu’une faible longueur d’aimant (50 pm) engendre une faible induction magnétique a la
surface, égale & 120 mT, et décroit lentement, tandis qu’une longueur importante (1000 um) permet
d’atteindre une induction magnétique de 375 mT, mais décroit plus rapidement lorsque la distance x
augmente. Afin d’optimiser la longueur de I’aimant a notre application, I’induction magnétique a
200 pum est tracée sur la Figure 3-2.c pour différentes longueurs d’aimants. Celle-ci augmente
fortement pour une faible longueur jusqu’a se stabiliser a une valeur maximale égale a 50 mT. Ceci
s’explique par une compétition entre I’augmentation du volume magnétique et 1’augmentation du
facteur démagnétisant, accentuant le champ démagnétisant qui s’oppose a I’aimantation au sein du

matériau. Pour un aimant de 500 um de long, 90 % de la valeur maximale est atteinte.
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Figure 3-2 : (a) et (d) Représentations schématiques des aimants simulés, (b) Profil de la composante de

I’induction magnétique, mesurée au centre de I’aimant, paralléle 2 I’aimantation respectivement en fonction de

la longueur de I’aimant, pour une largeur fixée a 200 um et (¢) en fonction de la largeur, pour une longueur fixée

a 500 pm, (c¢) et (f) Evolutions de ’induction magnétique mesurée a 200 UM, au centre de I’aimant,

respectivement en fonction de la longueur de ’aimant et de sa largeur

Pour optimiser la largeur de 1’aimant, la longueur est désormais fixée a 500 um et le profil de

I’induction magnétique a la sortie de ’aimant est tracé sur la Figure 3-2.e. Nous observons une

décroissance plus faible pour une largeur plus importante. L’induction magnétique est ensuite tracée

a une distance de 200 um en fonction de la largeur sur la Figure 3-2.f. La courbe augmente également
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Chapitre 3: Mise en forme et caractérisation de micro-aimants nanostructurés

fortement pour une faible largeur, puis atteint une induction magnétique maximale avant de décroitre
legerement. Cette variation se justifie par la diminution du facteur démagnétisant et par
I’augmentation du volume magnétique. La largeur optimale est de 500 pm, choisie pour une induction
magnétique atteignant 90 % de la valeur a saturation.

En conclusion, la suite de ce chapitre visera a réaliser un aimant permanent parallélépipedique
d’épaisseur 200 um a base carrée de largeur 500 um qui est le meilleur rapport entre taille de 1’aimant
et induction rayonnée a 200 um. Une méthode classique de mise en forme par gravure humide est
étudiée avant de présenter un état de I’art des techniques d’auto-assemblage dirigé de particules
rencontrées dans la littérature.
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I11. Etat de I’art sur les dépots localisés de particules magnétiques et
résultats préeliminaires

Le cahier des charges définissant les dimensions optimales d’une couche magnétique générant
un maximum d’induction magnétique a une distance de 200 um ayant été obtenu, nous allons
désormais nous intéresser aux diverses techniques de mise en forme d’aimants permanents. Pour cela,
des résultats préliminaires de gravure seront dans un premier temps présentés. Nous aborderons
ensuite les différentes techniques d’assemblages capillaires dirigés de nanoparticules, avant de

détailler plus spécifiqguement la méthode assistée par magnétophorese.

I11.1 - Couche dense mise en forme par gravure

Une premiere méthode de mise en forme, classiqguement utilisée en microélectronique,
consiste a déposer un matériau sur I’ensemble du substrat sous forme de couche mince et a le graver
localement. Pour ce faire, le principe de photolithographie est employé et consiste en une succession
d’étapes, illustrées sur la Figure 3-3, qui conduit a protéger localement la couche a graver a I’aide
d’une résine : tout d’abord, une résine photosensible est déposée, puis insolée localement par des
rayons UV a travers un masque sur lequel ont été¢ dessinés des motifs opaques. Dans le cas d’une
résine positive, la zone exposee se dissout lorsqu’elle est plongée dans un développeur chimique
spéecifique. On peut ensuite avoir recours a deux techniques de gravure distinctes pour éliminer la
couche magnétique : la gravure humide ou la gravure séche. La gravure seche consiste a bombarder
I’échantillon avec des ions d’un plasma : cette méthode est essentiellement physique, et conduit donc
a des profils de gravure anisotropes. La gravure humide repose quant a elle sur 1’utilisation de
réactions chimiques et conduit donc a des profils de gravure isotropes.
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1. Dépodt pleine plaque de Co
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Figure 3-3 : Représentation schématique des étapes de photolithographie et de gravure

La technique de gravure séche n’a pas été testée pour mettre en forme un alignement de NBs de Co
dd a la possible perte d’adhérence de la couche magnétique sur le substrat de silicium au sein du bati.
Un test de gravure humide a par ailleurs été réalisé avec succes pour mettre en forme une couche de
72 um d’épaisseur constituée d’un alignement de nanobatonnets de cobalt déposé sur un substrat de
silicium. Pour cela, une épaisseur de 8,5 um de résine photosensible AZ 4999 est vaporisée par spray-
coating. Celle-ci est ensuite insolée a travers un masque comportant un motif opaque carré de 1,5 mm
de coté. Aprés développement de la résine dans un bain de MFCD-26, la gravure humide a proprement
parler est effectuée. L’échantillon est plongé pendant 10 s dans de I’acide nitrique HNO3z dilué a 75 %
dans de I’eau déionisée, avant d’étre rincé. Enfin, la résine protégeant la couche magnétique est retirée
par immersion dans de I’acétone (environ 10 s). Les résultats de chaque étape sont imagés sur la
Figure 3-4. Une couche magnétique de longueur 1,5 mm, de largeur 1,2 mm et d’épaisseur 72 um est
finalement obtenue. Les résultats magnétiques montrent que les performances ne sont pas dégradées
suite a ce protocole. La couche présente un champ coercitif de 487 kA.m™ et un rapport M, /M, de
0,89. Néanmoins, la forme génerale de la couche est peu maitrisée. Les extrémités présentent une
structure particulierement rugueuse, et une des dimensions de la couche est inférieure au motif du
masque, probablement due a la nature anisotrope du matériau. De plus, des problémes d’adhérence
(répertoriées dans le Tableau 3-1) apparaissent lorsque ce procédé est réalisé pour des épaisseurs
supérieures ou pour des dimensions laterales plus faibles.
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Tableau 3-1 : Tests de mise en forme effectués pour différentes dimensions et résultats d’adhérence obtenus

Dimensions latérales Epaisseur Adhérence
2X2 mm? 62 um Correcte
2X2 mm? 55 pm Faible
2X2 mm? 18 pm Correcte

1,5x1,5 mm?2 81 um Correcte
1,5x1,5 mm? 80 um Faible
1,5x1,5 mm?2 72 um Correcte
1,5x1,5 mm? 71 pm Faible
1,5x1,5 mm?2 65 um Faible
1,5x1,5 mm?2 52 um Faible
1,5x1,5 mm? 23 um Correcte
900x900 pm2 70 um Faible

(1) Dépédt résine et insolation (2) Gravure chimique (3) Retrait de la résine

. . . Perte de résolution du motif
Cycle en aimantation de la couche mise en forme

T T T T

1,00 -
0,75
0,50 -

0,25

M/M

0,25 ]
0,50 - §
0,75 .

1,00 8

4500 1000 500 0 500 1000 1500
Champ magnétique (kA/m)

Figure 3-4 : Images optiques de la mise en forme par gravure humide et cycle en aimantation normalisé mesuré a
300 K de la couche magnétique obtenue
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Chapitre 3: Mise en forme et caractérisation de micro-aimants nanostructurés

En conclusion, atteindre la géométrie d’aimant définie précédemment de 500x500x200 pum? s’avére
compliqué a mettre en ceuvre par une technique de gravure humide. La nature anisotrope du matériau
empéche d’obtenir une mise en forme parfaitement définie dans les deux directions du plan. Des
problemes d’adhérence et de reproductibilité apparaissent lorsque 1’épaisseur devient importante et
les dimensions latérales faibles. De plus, ce moyen de mise en forme abouti a la perte d’une
importante quantité de matiére. Ces résultats peu concluants ont donc abouti a chercher dans la
littérature d’autres méthodes de mise en forme, notamment par dépot localisé et par assemblage dirigé
de nanoparticules.

I11.2 - Dépobt localisé

a. Dépoét par impression jet d’encre

Le dépot par impression jet d’encre consiste a disperser des particules au sein d’un solvant
puis a délivrer une goutte de faible volume, typiquement de I’ordre de quelques dizaines de picolitres.
Pour cela, un transducteur piézoélectrique se déforme sous I’action d’un pulse de tension, délivrant
le volume souhaité a I’aide d’un capillaire en verre. Plusieurs centaines de gouttes peuvent étre
libérées chaque seconde. Cette méthode est illustrée sur la Figure 3-5, issue de [1]. Les avantages
sont multiples : le substrat ne nécessite pas de structuration et le dépot est rapide, précis et a faible
colt. Néanmoins, la dispersion correcte des particules au sein du solvant ainsi que 1’ajustement de la

tension de surface et de la viscosité de 1’encre restent problématiques.

generator

N T
\ nozzle

(piezoceramic)

reservoir

substrate (X,Y,Z movable) ]

Figure 3-5 : Schéma de la méthode d’impression par jet d’encre (a gauche) ainsi qu’une image stroboscopique de

gouttes éjectées d’un appareil Microdrop (gouttes de diamétre 65 pm et de volume 200 pL) (issu de [1])
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Gréce a ce procédé, W. Voit et al ont déposé en 2003 des particules d’oxyde de fer Fe,O3 sur
différents substrats pour obtenir des couches magnétiques, représentées sur la Figure 3-6.c, de
dimensions micrométriques [2]. Tout d’abord, des nanoparticules de diameétre 65 nm sont
synthétisées par voie chimique. Celles-ci sont ensuite dispersées a une concentration comprise entre
5 % et 10,5 % dans du glycérol en ajustant les paramétres rhéologiques du fluide. La téte d’impression
délivre des gouttes d’encre magnétique de volume égal a 35 pL & une fréquence de 8,3 kHz, puis
I’évaporation est accélérée grace au chauffage du substrat a 100 °C, permettant d’obtenir une couche
de particules magnétiques uniforme et d’épaisseur constante. La plus petite dimension spatiale
atteinte est de 50 pum, pouvant étre réduite a 10 pm grace a une amélioration de la téte d’impression.
L’épaisseur obtenue des structures magnétiques est comprise entre 100 nm et quelques micrometres,
en fonction de la concentration et du nombre de passages.

17.42 mm
(128 channels)

Figure 3-6 : Téte d’impression XJ123-360 de Xaar comprenant 128 canaux disposés linéairement, (b) Image
optique d’un seul dépdt de diamétre 80 um sur un substrat de verre, (c) Structures magnétiques déposées par
10 passages sur verre. Les dimensions latérales sont comprises entre 60 pm et 80 pum (issu de [2])

Cette technique est donc adaptée pour obtenir une couche magnétique de dimensions latérales sub-
millimétriques mais présentant une faible épaisseur. De plus, les résultats ne concernent pas
I’alignement des particules dans une direction privilégiée. Ce dernier point a été traité par H. Song et
al en 2014 [3]. Cette équipe a développé un procédé d’impression jet d’encre, exposé sur la Figure
3-7.a, déposant des nanoparticules de Co alignées a 1’aide d’un électroaimant. Pour cette réalisation,
une encre magnétique de faible viscosité (6 mPa.s) composée a 60 % en volume de nanoparticules de
Co, de diamétre 40 nm, est éjectée par une téte d’impression d’ouverture 60 um. Le support utilisé
est un papier commercial absorbant rapidement le solvant de I’encre. Un électroaimant est placé sous
la téte d’impression, et délivre un champ magnétique de 10 mT pour aligner les particules suivant
I’axe x. Aussi, une protection magnétique, constituée de mu-métal, entoure la téte d’impression afin
d’éviter toute agglomération des particules magnétiques au sein de celle-ci. Chaque goutte est
déposée sur un diamétre d’environ 100 pm, et permet d’obtenir des couches magnétiques composées
de nanoparticules alignées, comme le prouve la forme des cycles d’hystérésis obtenus dans les

directions x et y.
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Figure 3-7 : (a) Représentation schématique de I’imprimante jet d’encre et de I’alignement magnétique,
(b) Photos et schémas d’échantillons alignés dans la direction x et dans la direction radiale, (c) Courbe

d’hystérésis normalisée mesurée dans la direction x et y d’un échantillon aligné dans la direction x (issu de [3])

Une technique similaire est réalisée par N. Fosso et al en 2018 en alignant des particules d’oxyde de
fer pour des applications de tracage de contrefacon [4]. Les structures réalisées présentent des
dimensions latérales de 100 um, mais leurs épaisseurs ne dépassent pas 3 um. Enfin, citons les
travaux de L. V. Cuong et al qui ont montré en 2018 [5] la réalisation d’aimant en NdFeB a base de
microparticules. De diameétre initial 6 pum, celles-ci sont broyées en particules de taille 300 nm avant
d’étre dispersées dans une encre a une concentration volumique en particules de 12 %. L’encre, de
viscosité égale a 23,6 mPa.s, est déposée par impression sur une surface de 500x500 um?2 et sur une
épaisseur de 40 pm.

En conclusion, la technique par impression jet d’encre est rapide et précise, peut se coupler a
I’utilisation d’un champ magnétique de faible intensité, mais ne presente pas actuellement de couches

magnétiques d’épaisseur dépassant quelques dizaines de micrometres.

b. Dépdt par sérigraphie

La sérigraphie est une technique d’impression utilisant un pochoir pour déposer localement
une encre contenant des particules sur des épaisseurs plus importantes. Cette technologie est bas codt,
classiquement utilisée pour la publicité, le textile, 1’automobile mais aussi dans des applications
¢lectroniques. Les particules sont d’abord dispersées dans un solvant, puis cette solution colloidale
est déposée au sein d’un pochoir et déplacée a I’aide d’une raclette avant d’étre séchée. En 2016,
J. Liang et al [6] ont présenté le développement d’une encre a base de nanofils d’argent déposés par
sérigraphie a une concentration massique de 6,6 % et a une viscosité de 405,8 Pa.s pour atteindre une
résolution de 50 pum. Le protocole et les résultats sont représentés sur la Figure 3-8.
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Figure 3-8 : (a) Illustration du procédé de sérigraphie, (b) Image optique du dépot de nanofils d’argent sur un
substrat souple de polytéréphtalate d'éthyléne (PET), (c) Image MEB montrant le réseau dense de nanofils
d’argent structurés en ligne (issu de [6])

La méthode de sérigraphie a également été utilisée par T. Speliotis et al en 2005 [7] pour réaliser des
couches magnétiques epaisses. Pour cela, une poudre commerciale de NdFeB de diametre 30 um est
dispersée dans un mélange de solvants pour obtenir une viscosité de 30 Pa.s a une concentration
massique de 84 %. Le pochoir présente une épaisseur de 225 um et des ouvertures de largeur 250 pum.
Apres le dépot, 1’échantillon est recuit a 120 °C pendant 10 min a D’air et atteint une épaisseur
comprise entre 30 um et 1 mm en fonction de la taille du pochoir utilisé et en fonction du nombre de
dép6ots successifs.

Des résultats similaires ont été obtenus par B. Pawlowki et al en 2004 [8]. Des particules
commerciales sphériques de NdFeB de diametre 50 um sont broyées pour atteindre un diametre de
10 um. Celles-ci sont ensuite dispersées dans une résine, a une concentration volumique de 44 %.
L’encre offre alors une induction rémanente de 400 mT et un champ coercitif de 650 kA.m™. Celle-
ci est déposée au travers d’un pochoir comportant notamment une piste de largeur 100 pm.
L’épaisseur finale atteinte est comprise entre 10 um pour un seul passage et 50 um pour plusieurs
dépbts. Les résultats magnétiques ainsi que les structures sont représentés sur la Figure 3-9.

(a)

—8— 70 Ma%
——75Ma%

A 80 Ma%
~¥ 85 Ma%

H [KA/m]

Figure 3-9 : (a) Courbe de désaimantation de I’encre obtenue pour différents taux de remplissage en poudre
magnétique, Images optiques des couches magnétiques déposées (b) sur du fer et (c) sur de la céramique
(issu de [8])

Par conséquent, cette technique est adaptée dans le cas de poudres isotropes, mais ’alignement de
particules a I’aide de cette méthode n’est pas présenté. De plus, des problémes d’agrégations avec des
batonnets de cobalt pourraient étre rencontrés.
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111.3 - Techniques d’auto-assemblage capillaires de nanoparticules

Les techniques d’auto-assemblage sont définies comme des méthodes d’organisation
spontanée et autonome de particules en motifs ou en structures spécifiques [9]. Lorsque les objets
sont présents dans une suspension colloidale, un procédé de démouillage contrélé apparait durant
lequel le ménisque de la goutte s’évapore : c’est le principe de 1’assemblage capillaire. 11 s’agit d’une
maniére aisée d’ordonner des particules de petite taille sur de grandes surfaces, en s’appuyant sur les
forces d’interaction entre les particules et le substrat. Pour réaliser et diriger cet auto-assemblage, il
est possible de tirer parti de la nature chimique et topographique du substrat ainsi que des champs
magnétiques et électriques environnants. Les objets sont alors soumis a diverses forces, notamment
aux forces de VVan der Waals, aux forces hydrodynamiques, aux forces électrostatiques et magnétiques
en plus des forces capillaires.

a. Structuration topographique

Une mise en forme du substrat, telle que des cavités gravees, permet, en contrdlant le
déplacement du ménisque, de diriger le mouvement des particules. La Figure 3-10 représente
schématiquement le principe d’assemblage capillaire avec les principaux phénomeénes mis en jeu au
niveau du ménisque : 1’évaporation, le flux hydrodynamique et la force capillaire. L’évaporation se
réalise principalement au niveau de la ligne triple (lieu de concours des phases solide, liquide et
gazeuse) créant un flux hydrodynamique et entrainant localement une surconcentration de particules.
Dans cette zone, la probabilité qu’une particule de plus petite taille que la cavité soit piégée augmente.
Enfin, la force capillaire appliquée sur la particule piege celle-ci contre la surface.

meniscus movement

evaporation

Figure 3-10 : Principe de fonctionnement de I’assemblage capillaire (illustration issue de [10])

Cette méthode a été utilisée par Malaquin et al en 2007 [11] pour réaliser des arrangements 2D ainsi

que des structures 3D de nanoparticules d’or de diametre 100 nm en exploitant les forces capillaires

et les flux convectifs sur une surface structurée. L’assemblage capillaire par structuration

topographique a également mis en forme un ensemble de nanoparticules anisotropes. En effet,

F. Holzer et al [12] ont positionné et aligné des nanobatonnets d’or de longueur 80 nm et de diamétre
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25 nm a I’aide d’une sonde de lithographie structurant un film polymére (du o-phtalaldéhyde, PPA)
suivant le procédé représenté sur la Figure 3-11. Les NBs sont d’abord disperses dans un solvant puis
déposés par assemblage capillaire sur le PPA qui se décompose ensuite thermiquement. Cette étape
laisse place aux motifs composés d’un ensemble de NBs. Ces NBs sont manipulés individuellement,

ne formant pas une couche épaisse.
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Figure 3-11 : (a) Procédé de dépdt consistant a structurer la couche mince de PPA puis a positionner et a aligner
les NBs par assemblage capillaire, et enfin a retirer le PPA & 215 °C, (b) Image MEB de I’alignement suite a

I’assemblage, (c) Histogramme de déviation des NBs par rapport a la tranchée gravée (issu de [12])

Une méthode similaire a été présentée en 2013 par A. Rey et al [13] afin d’assembler des NBs d’or
en chaine. Des NBs d’or ont également €té organisé sur de I’oxyde d’indium-étain pour tirer parti de
leurs propriétés plasmoniques [14] tandis que d’autres ont été structurés pour réaliser des dispositifs
optiques et électro-optiques [15].

Ces différents travaux présentent la structuration sur de faibles épaisseurs de particules non
magnétiques structurées sur de faibles épaisseurs. Cette méthode semble donc peu propice a la mise
en forme d’aimants permanents de taille sub-millimétrique composés de NBs de Co.

b. Structuration chimique

Sans jouer sur 1’aspect topographique de la surface, il est possible de structurer chimiquement
le substrat en réalisant des zones hydrophiles et des zones hydrophobes pour modifier localement sa
mouillabilité. L’assemblage par voie chimique permet de créer des structures spécifiques organisées
a I’aide de liaisons covalentes et non covalentes via I’utilisation de ligands déposés a la surface du
substrat. Il s’agit de couches moléculaires auto-assemblées pouvant par exemple piéger des
nanoparticules d’or localement a la surface [16] [17]. En 2018, J. Zhang et al [18] ont présenté 1’auto-
assemblage local de nanotubes de carbone sur un substrat de silicium en créant des bandes
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hydrophobes par dépot d’octadecyltrimethoxysilane (OTS) par micro-contact printing sur un substrat
intrinsequement hydrophile. La technique de micro-contact printing est représentée sur la Figure
3-12.b-c. Elle permet de déposer des monocouches d’OTS en lignes en créant un timbre de
polydiméthylsiloxane (PDMS) structuré topographiquement. Celui-ci est trempé dans une encre
contenant les molécules d’OTS et appliqué contre le substrat. Les nanotubes sont dispersés dans une
solution qui est ensuite placée dans un contenant pouvant faire basculer le substrat d’un angle compris
entre 0 et /2. L’évaporation est controlée en modifiant I’humidité ambiante et en régulant I’ouverture
du contenant. A la fin de I’évaporation, I’échantillon est rincé pendant 10 min a I’eau déionisée. On

remarque alors sur la Figure 3-12.d I’apparition de bandes structurées de nanotubes de carbone.

m == m

pnntlng

(@)

Hydrophilic region(Si0;)

Figure 3-12 : (a) Représentation schématique d’une chaine d’OTS, (b) Principe du micro-contact printing,

(c) Mlustration de la méthode d’évaporation, (d) Image optique de la structure (issu de [16])

Cette méthode de structuration par modification chimique du substrat a été testée dans le cadre de
cette thése en déposant des motifs d’OTS par micro-contact printing sur une plaque de silicium. Ces
motifs possédent différentes tailles (compris entre 10 um et 50 um) ainsi que différentes formes
(carrée, ronde, triangulaire). Une goutte de 50 pL de NBs de cobalt, dispersés dans une solution de
chloroforme, est déposée sur le substrat puis rincée afin d’éliminer les particules qui ne se sont pas
greffées. Le résultat de ce dépdt est présenté sur la Figure 3-13 : les NBs se greffent sur les motifs

d’OTS organisés en réseau avec une sélectivité correcte.
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Figure 3-13 : Images MEB du dép6t de nanobéatonnets sur un substrat de silicium fonctionnalisé localement a
I’aide de molécules d’OTS

Cette méthode a également été utilisée pour aligner des NBs sous champ magnétique, avec un taux
de remplissage des motifs chimiques similaire. Néanmoins, malgré de multiples dép6ts, 1’épaisseur
de cette couche magnétique reste faible, d’environ 200 nm, rendant inenvisageable son utilisation

pour créer des structures d’épaisseur atteignant des centaines de micrometres.

c. Assemblage assisté par force électrique et magnétique

Afin de controler le dépdt de particules polarisables, électriguement ou magnétiquement, il
est possible d’assister 1’assemblage capillaire par une force électrique et/ou une force magnétique en

fonction du type de particules.

c.1- Assemblage capillaire assisté par diélectrophoreése

Un déplacement de particules polarisables se réalise par diélectrophorese lorsque celles-ci
sont soumises a un gradient de champ électrique. Cette technique, associée a 1’assemblage capillaire,
permet I’alignement de nanofils de silicium dopés et leur assemblage local sur une grande surface,
comme représenté sur la Figure 3-14 [19]. Pour cela, les nanofils sont dispersés dans de 1’isopropanol
(80 %) et de 1’eau déionisée (20 %) afin de contréler la formation du ménisque. Une goutte de 20 puL
est déposée sur le substrat sur lequel sont présentes deux électrodes métalliques. Une tension
sinusoidale est appliquée d’amplitude pic a pic égale a 3,2 V a une fréquence de 50 kHz. La force
exercee sur les particules est donnée par I’expression :

Fpgp = epRe[K (w)]VE? (3.1)
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avec I' une constante géométrique dépendant de la forme et du volume de la nanoparticule, ¢, la
permittivité du milieu, VE? le gradient du module au carré du champ électrique et K (w) le facteur de
Clausius-Mossotti qui dépend de la fréquence angulaire w du champ appliqué. Grace a I’utilisation
de la diélectrophorése couplée a 1’assemblage capillaire, le taux de capture de nanofils alignés entre
les électrodes atteint 81 % des 500 sites.
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Figure 3-14 : (a) Représentation 3D du procédé de diélectrophorése assisté par assemblage capillaire, (b) Vue
schématique en coupe transverse du déplacement du ménisque au niveau du front d’évaporation sur des
électrodes enterrées, (c) Image MEB des nanofils déposeés, (d) Comparaison du taux de capture entre une

méthode d’assemblage capillaire et un assemblage capillaire associé a la diélectrophorése (issu de [19])

Une méthode semblable a été employée en 2012 par F. Seichepine et al [20] pour déposer des
nanotubes de carbone. Ceux-ci sont dispersés dans une solution qui est déposée sur un substrat de
silicium présentant des électrodes. Grace a celles-ci, un champ électrique est applique, attirant
localement les particules.

Par conséquent, I’assemblage capillaire assisté par di¢lectrophorése est une méthode efficace pour

diriger des particules polarisables électriquement, et ainsi réaliser des dép6ts spécifiques et localiseés.
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c.2 - Assemblage capillaire assisté par magnétophorese

i.  Principe et état de I’art

De maniére analogue a I’utilisation de la diélectrophorése pour manipuler des objets
polarisables, des particules magnétiques peuvent étre déplacées par magnétophorese, assistant ainsi
I’assemblage capillaire. Le principe d’assemblage dirigé par magnétophorese repose sur le
déplacement de nanoparticules magnétiques au sein d’une solution colloidale en présence d’un champ
magnétique non uniforme. Les nano-objets sont attirés vers les gradients de champ magnétique

positifs, ils s’y agglomérent et se compactent lors de 1’étape d’évaporation du solvant.

Cette méthode a tout d’abord été utilisée en 2001 pour piéger des nanofils magnétiques [21] de Ni et
de Pt-Ni-Pt afin d’étudier leurs propriétés de transport. Pour cela, des plots de nickel sont déposés par
voie électrochimique sur un substrat de verre. Sous 1’application d’un champ magnétique externe, le
nickel s’aimante et se comporte comme une ¢électrode en attirant, par force magnétique, les nanofils.
Le procédé est représenté sur la Figure 3-15.a tandis que les nanofils capturés sont exposes sur la
Figure 3-15.b-c.

( a) Magnetic nanowires

asi]
TYYYYY

* Glass substrate

Figure 3-15 : (a) Représentation schématique du procédé de capture de nanofils, (b) Image MEB d’un nanofil de
Pt-Ni-Pt, (c) Image MEB de la capture d’un nanofil par deux électrodes ellipsoidales de nickel (issu de [21])

Afin d’accumuler localement des nanoparticules magnétiques, un procédé similaire a été développé
en 2016 par G. Orlandi [22] [23] en élaborant un systéme constitué de micropiliers de nickel
(représenté en Figure 3-16). Ces structures, présentes au sein dun canal microfluidique, s’aimantent
sous I’effet d’un champ magnétique externe, et attirent localement les particules. L’effet de la vitesse
du fluide sur I’accumulation de nano-objets a été étudié (Figure 3-16.c), montrant qu’un faible flux
favorise davantage le piégeage de particules.
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Figure 3-16 : (a) Représentation schématique du canal microfluidique comportant des micropiliers de nickel,
(b) Image optique des micropiliers de nickel vue de dessus, (c) Représentation schématique des zones de dépét,
(d) Images optiques de la capture de nanoparticules sous I’effet d’un champ magnétique de 6,05 kA.m™ orienté

suivant I’axe du flux (horizontalement) en fonction de la vitesse de flux. Chaque image est prise a un temps t =0,
15, 30 et 45 min par le dessus. (issu de [22])

ii. Assemblage capillaire assisté par magnétophorése : considérations
théoriques

Nous avons exploré le recours a la magnétophorése, couplée a 1’assemblage capillaire pour
réaliser des aimants macroscopiques a partir des NBs de Co dont la synthése a été présentée au
chapitre 2. Pour comprendre davantage le phénomeéne de magnétophorese, détaillons a présent les
différentes forces mises en jeu, représentées sur la Figure 3-17. Une goutte de la suspension colloidale
est tout d’abord déposée sur des plots magnétiques, qui s’aimantent par I’application d’un champ
magnétique. L’application de ce champ entraine 1’alignement des NBs de cobalt, ainsi que leur
déplacement vers les zones a fort gradient de champ magnétique grace a la force magnétophorétique.
Une force de trainée visqueuse s’oppose alors au mouvement des particules, qui sont également
soumises a la poussée d’Archiméde ainsi qu’a la force de gravité. Enfin, une force capillaire

s’applique sur les particules lors de I’évaporation du solvant.

Nous considérons ici des NBs isolés de diametre 20 nm et de longueur 100 nm, sans interaction dans
le solvant. 1l s’agit d’une premiere approximation afin de faciliter les calculs, en pratique, les
suspensions utilisées sont trés concentrées, conduisant a une interaction forte des particules et ce
avant méme la phase de séchage. En outre, nous comparerons deux types de solvants : I’anisole et le
chloroforme. En effet, ils permettent tous les deux une dispersion correcte des particules, tout en

présentant un point d’ébullition et une viscosité différente.
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Figure 3-17 : (a) et (b) Vues schématiques des différentes forces agissant sur les nanoparticules dues a un
gradient de champ magnétique dans une goutte et dans un faible volume de solvant avec f; la force magnétique,
fuis la force de trainée visqueuse, F,, la poussée d’Archimede, F,, le poids et F, la force capillaire, (c) (d) (€)

Etapes successives de dépot par magnétophorése sous I’application d’un champ magnétique externe H,,,

Moment et force magnétique (force de Kelvin) :

Considérons une particule ferromagnétique possédant un moment magnétique 7 soumise a un champ

magnétique stationnaire d’induction magnétique B. La particule subit un couple I qui tend & aligner

le moment magnétique dans la direction du champ :
F=mAB (3.2)

En notant 6 1’angle entre ces deux vecteurs, I’énergie potentielle est exprimée en intégrant le couple

et donne, a une constante pres :
o - -
sm=f 7 ABdo = —i. B (33)
0

L’équation (3.3) représente 1’énergie Zeeman d’un moment magnétique au sein d’un champ
magnétique uniforme. Considérons a présent cette particule placée dans un champ magnétique non

uniforme, présentant un gradient d’induction magnétique. L’énergie du dipdle dépend désormais de

sa position et une force magnétique, appelée force de Kelvin, f,, s’exerce sur celle-ci :

—

fon = V(T.B) (3.4)
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En estimant 72 uniforme, indépendant de B et dans un milieu ne présentant pas de courant électrique

(rot(B) = 0), cette force se réécrit :

fn = (W.V)B (3.5)
Sous I’action d’un champ magnétique externe, la particule s’aligne spontanément parallélement a

I’induction magnétique B. En considérant le champ magnétique appliqué suivant I’axe e,, et un

parfait alignement du moment du batonnet, on obtient alors [24] [25] :

_an -
ox
— 0B
fm = my a_yx (3.6)
0B,
Fre

L’ensemble des calculs pour aboutir a cette expression est détaillé dans I’annexe 4. Afin de contréler
le déplacement des particules dans 1’espace, il s’agit donc de maitriser la variation de chacune des
composantes de I’induction magnétique suivant I’axe e,. Le moment magnétique d’un nanobatonnet
de cobalt de diamétre 20 nm et de longueur 100 nm, vaut environ m = 4,5.10"Y” A.m?. Soumise a un
gradient de champ magnétique de 100 T.m™, une force magnétique de 4,5 fN s’applique sur le
batonnet. Typiquement, cette valeur de gradient de champ magnétique est obtenue a une distance de
2 c¢m du centre d’un aimant de NdFeB de longueur 2,5 cm et de diametre 1,5 cm [25].

Force de trainée visqueuse :

Au sein d’un milieu visqueux, une force de résistance s’exerce sur la particule et est opposée a sa
direction de déplacement. Une formule permet d’exprimer la composante parallele a I’axe de cette
force dans le cas d’une particule anisotrope de rapport d’aspect proche de 20 [26]. Dans notre cas, un
rapport d’aspect égal a 5 est utilisé :

2y, L
In [é] — 0,72

foisi = Umagll- Ci = Umagl- (3.7)
avec Up,qg la vitesse de la particule due a la force magnétique dans la direction ey, i.e. suivant son
axe, C; le coefficient de trainée visqueuse, u,, la viscosité dynamique du milieu, L la longueur du
batonnet et r son rayon. Dans la direction perpendiculaire au grand axe, la composante de la force de
Vviscosité vaut :
2y, L
L
In [F] + 0,5

foisL = Umag - C, = Umag1-

(3.8)
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La vitesse du NB est déterminée en égalisant les équations (3.6) et (3.7). Les parametres considérés
pour obtenir la vitesse de déplacement des particules et les résultats sont répertoriés dans le Tableau
3-2. En tenant compte d’un gradient de champ magnétique de 100 T.m™, on constate que la vitesse
d’une particule dispersée dans de I’anisole est plus faible que dans le cas du chloroforme due a la
viscosité du fluide plus importante. Il est a noter que ces valeurs ne sont calculées qu’en prenant en
compte une particule isolée, et non un agglomérat de particules.

Tableau 3-2 : Coefficients de trainée visqueuse et vitesse obtenus pour un NB dispersé dans différents solvants

Viscosité . . .. Vitesse pour
i Orientation par Coefficient C
Solvant dynamique 1 grad B =100 T.m™
rapport a I’axe du NB (N.s.m™)
(mPa.s) (um.s™)
Paralléle 2,3.101° 20
Chloroforme 0,57 o
Perpendiculaire 1,3.1010 35
: Paralléle 5,6.107 8
Anisole 1,42 o
Perpendiculaire 3,18.10%0 14

Forces thermiques, modéle de diffusion :

Le mouvement brownien régi par la loi de Stokes entraine un déplacement stochastique des particules.
Un modele hydrodynamique est utilisé pour connaitre les constantes de diffusion de nanoparticules

anisotropes dans la direction paralléle et perpendiculaire a I’axe du NB [27] :

L
_ ke Tintzy) (3.9)
I 2y L
L
_ e TinGp) (3.10)
+ 4, L

avec kg la constante de Boltzmann et T la température, ici considérée a 300 K (kT = 4,11.10%1J).

Le Tableau 3-3 présente les coefficients de diffusion d’une particule dans le cas du chloroforme et de
I’anisole. On observe que la valeur de ce coefficient est plus importante dans la direction paralléle au

grand axe du NB et pour un solvant peu visqueux.

118



Chapitre 3: Mise en forme et caractérisation de micro-aimants nanostructurés

Tableau 3-3 : Coefficients de diffusion obtenus pour un NB dispersé dans différents solvants

Viscosité dynamique

Orientation par rapport a

Coefficient de diffusion

Solvant 9 1
(mPa.s) l’axe du NB (m-.s™)
Paralléle 1,85
Chloroforme 0,57 N
Perpendiculaire 9,2.1012
_ Paralléle 7,41.10"
Anisole 1,42 o
Perpendiculaire 3,7.1012

A partir de la vitesse magnétophorétique et du coefficient de diffusion, le nombre de Péclet est calculé
afin de connaitre le rapport entre le caractere convectif et diffusif du phénomene de magnétophorese.
Celui-ci s’exprime par [28] :

_ Umag- L

= 3.11
Pe D ( )

avec L la longueur du NB.

Lorsque Pe > 1, les phénomenes convectifs, dus a la force magnétique appliquée sur les particules,
sont prédominants tandis que ce sont les phénomenes diffusifs qui sont majoritaires lorsque Pe < 1.
Un seuil critique apparait donc entre ces deux phénoménes. Pour un faible gradient de champ
magnétique, le régime est contrdlé par la diffusion, tandis que I’augmentation du gradient de champ
magnétique tend a se rapprocher du régime convectif. Il est ainsi intéressant d’exprimer le nombre de
Péclet en fonction du gradient de champ magnétique, comme représenté sur la Figure 3-18. Notons
que la valeur du nombre de Péclet est indépendante du solvant utilisé.

9B, . L
My.—=.(In|=[—0,72).L
Pey = ~ 0x [T]L (3.12)
ksTin(5)
JB
my. 2 (n[2] +0,5) +2.L
Pe, = x v (3.13)

3
kTin(z2)

On remarque que le régime diffusif parallele a I’axe du batonnet est situé pour un gradient de champ
magnétique inférieur a 923 T.m™. Dépasser cette valeur permet de rentrer dans le régime convectif et
de déplacer la particule par force magnétophorétique. Perpendiculairement a 1’axe du NB, le gradient
de champ magnétique faisant la transition entre les deux régimes est de 261 T.m™.
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Figure 3-18 : Evolution du nombre de Péclet dans la direction de I’axe d’aimantation et perpendiculaire a I’axe
en fonction du gradient de champ magnétique appliqué a un nanobatonnet de cobalt de longueur 100 nm et de
diameétre 20 nm

Rappelons que ce calcul ne concerne qu’une seule particule, et non un ensemble d’objets dispersés
dans une solution colloidale. La concentration ¢ des objets est un parameétre a prendre en compte,
comme le montre les travaux de M. Fratzl et al parus en 2018 [29]. Cette étude présente la capture de
particules superparamagnétiques par effet magnétophorétique ainsi que la compétition entre les forces
diffusives et convectives mises en jeu en fonction de la concentration des particules. Pour cela, un
réseau de micro-aimants en NdFeB d’épaisseur 1,2 um, de largeur 100 um et de longueur 3 mm est
élaboré par pulvérisation cathodique et structuré thermomagnétiquement [30]. Celui-ci est aimanté
verticalement et génére de forts gradients de champ magnétique dépassant 10® T.m™. Les particules
étudiées ont un diamétre hydrodynamique de 50 nm et un coeur d’oxyde de fer de diamétre 12 nm.
Une goutte de solution colloidale de 10 pL est déposée sur I’ensemble du réseau a plusieurs niveaux
de dilution. Pour une forte concentration (2,5 mg.mL™), 80 % des particules en suspension sont
capturées en moins de 10 min, alors que pour une concentration cent fois plus faible
(0,025 mg.mL1), seulement 15 % des particules sont attirées pendant la méme durée. Un modéle
généralement utilisé est un couplage unique entre les particules et le fluide (One way coupling). Un
phénomene de diffusion permet tout d’abord aux particules situées loin des gradients de champ
magnétique d’étre déplacées a proximité des micro-aimants. Suite a ce mouvement, un phénomene
convectif capture les particules au niveau du réseau magnétique. Mais la diffusion étant un
phénomeéne indépendant de la concentration en particules, un autre phénomene doit étre pris en
compte pour expliquer la variation du taux de capture en fonction de la concentration. Les auteurs ont
montré que le transfert de moment entre le mouvement des particules magnétiques et le fluide qui est
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ensuite entrainé doit étre pris en compte (représenté sur la Figure 3-19.a). A faible concentration, la
vision classique peut étre utilisée, mais ce couplage augmente fortement pour des concentrations
importantes (Figure 3-19.c). Cette force hydrodynamique serait donc également & prendre en compte
dans notre étude.
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Figure 3-19 : (a) Nanoparticules superparamagnétiques capturées localement par des micro-aimants, accélérant
le fluide les entourant, (b) Simulation du nombre de Peclet décrivant la convection pour différentes
concentrations en tenant compte d’un modéle transférant le moment d’une particule en mouvement au fluide

environnant, (c) Taux de capture en fonction des deux modeles utilisés (issu de [29])

Force de sédimentation contre poussée d’Archimede :

Les nanobatonnets sont soumis a la force de gravité qui tend a sédimenter les particules, ainsi qu’a la
poussée d’Archimede, liée a la densité de la solution, opposée a cette force. En comparant cette

différence de forces a 1’énergie thermique, on peut savoir si ces effets seront prépondérants [31]:
(p = Po)Vpgh < kT (3.14)

avec p la densité de la particule, p, la densité du milieu environnant, ¥, le volume de la particule,

g ’accélération due a la gravité et h la hauteur de la particule par rapport au substrat (fixée a 100 um

dans notre cas). La densité d’un batonnet de cobalt est estimée a 0,5. p, = 4,45 g.cm=, de volume
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V = 3,14.10* m? tandis que la densité du chloroforme vaut p¢yc;, = 1,489 g.cm™ et celle de I’anisole

Panisole = 0,995 g.cm3. Cette différence d’énergie est proche de 9.102° J, trés inférieure a 1’énergie
thermique de 4,1.102! J. L’énergie de sédimentation et de la poussée d’ Archiméde peuvent donc étre
négligées, considérant toujours une particule unique.

Force capillaire d’évaporation :

L’ensemble des forces précédemment décrites s’exerce sur les nanoparticules au sein de la solution.
Lors du procédé de dépot, la solution colloidale s’évapore et son volume diminue, appliquant une
force de capillarité sur les particules en suspension. Ce phénomeéne permet leur accumulation et leur
compaction sur le substrat ainsi que sur les motifs topographiques présents sur celui-ci. Le phénoméne
de capillarité est d0 a 1’énergie de surface. Au sein de la goutte, I’ensemble des molécules interagit
avec ses voisins tandis que les molécules présentes a I’interface (solide-liquide, solide-vapeur,
liquide-vapeur) sont en présence d’un environnement différent. Ceci entraine un exces d’énergie,
appelé énergie interfaciale, exprimée en J.m?, qui doit étre minimisé, selon I’équation de
Young [32] :

Yiv €SO = Vo, — Vi (3-15)

avec y I’énergie interfaciale entre le liquide [, la vapeur v et le solide s et 6 1’angle de contact de la

goutte.
(@) (b)
Vapeur
Yiv Air
Yoo 0 Liquide ,,.v-';‘;s‘
y !
Vst Solide Substrate

Figure 3-20 : a) Représentation schématique des énergies interfaciales mises en jeu, (b) Accumulation des

particules sur un substrat due a I’évaporation d’une goutte (issu de [33])

Lors de I’évaporation, plusieurs forces entrent en jeu. La force de capillarité F, agissant sur une
particule piégée a I’interface air-liquide-substrat, est décomposée en une force latérale F;, une force
verticale F, et une force de friction F; représentées sur la Figure 3-20.b. La force latérale entraine la
particule vers le centre de la goutte tandis que la force verticale est responsable du déplacement de la
particule vers le substrat. Enfin, la force de friction contrebalance la force latérale et resiste au
déplacement de 1’objet vers le centre. L’ensemble de ces phénomenes est décrit par V. Morales [33]
et B. Gao [34].
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Pour résumer, le dép6t d’une solution colloidale sur un substrat en présence d’un champ magnétique
non uniforme entraine I’apparition d’un ensemble de forces agissant sur les nanoparticules. Une force
magnétique f_m> dirige les NBs vers les gradients de champ positifs tandis qu’une force de trainée ﬁ,_l;
s’oppose a celle-ci par la viscosité du milieu. La température de 1’environnement génére une force de
diffusion rendant aléatoire le déplacement des particules. Ce rapport de forces convectives et
diffusives est représenté par le nombre de Peclet séparant ces deux modes. Ce nombre est en fonction
du gradient de champ magnétique et de la concentration en nanoparticules. Les forces de gravité Fg’
et la poussée d’Archimede F, sont présentes, mais faibles comparées aux autres énergies. Enfin,
I’évaporation du solvant entraine 1’apparition de forces capillaires ?ap) tendant a plaquer les particules

sur le substrat et & les compacter.

En conclusion, cette méthode d’auto-assemblage par magnétophorése semble étre adaptée pour
diriger un ensemble de nanobatonnets de cobalt en vue de former une assemblée dense ayant les
propriétés d’un aimant permanent. Dans la littérature, cette méthode est utilisée pour obtenir un
assemblage de quelques micrométres d’épaisseur, mais il est envisageable d’employer cette méthode

a une échelle plus importante en jouant sur la taille et la géométrie des plots magnétiques.
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IV. Assemblage dirigé d’aimants autosupportés par magnétophorese

En vue de valider ce procédé de fabrication d’aimants permanents a 1’échelle micrométrique,
une preuve de concept de cette méthode est tout d’abord réalisée a une échelle millimétrique de
maniere autosupportée. Cette partie vise a decrire le procédé de mise en forme et a caractériser
I’aimant obtenu tout en corroborant I’observation optique en temps réel de 1’assemblage a la

dynamique des NBs simulée sous Comsol Multiphysics.

IV.1- Protocole expérimental

12 mL de NBs dispersés dans la solution de croissance de 1,2-butanediol sont prélevés, puis
lavés deux fois a I’éthanol absolu et deux fois au chloroforme. Les particules sont finalement
dispersées dans 1,2 mL d’anisole. Afin d’attirer les NBs, deux cylindres de fer purs a 99,99 %, sont
placés face a face pour créer le gradient de champ magnétique nécessaire une fois aimantés. Ces
cylindres, de diametre 2 mm et de longueur 20 mm, sont encastrés dans un bouchon de pilulier et
espacés de 2 mm. L’ensemble du dispositif est ensuite placé au centre de 1’électroaimant. Afin de
pouvoir suivre en temps réel le déplacement des nanoparticules, un banc optique a été mis en place
au sein de 1’électroaimant (Figure 3-21). Celui-ci est constitué d’un tube optique Navitar a longue
distance focale, permettant d’obtenir un grossissement compris entre X7 et X84, muni d’une caméra
Ximea MQO013CG-E2 a I’extrémité. L ensemble est éclairé a 1’aide d’une source lumineuse Karl Suss
Light Box 150 installée sur le dessus. La principale difficulté rencontrée durant 1’élaboration de ce
montage a été d’éviter I’utilisation de matériaux sensibles au champ magnétique qui atteint 1 T durant

I’alignement.

Sources lumineuses

wd-— : -
B ... |
' 4

| {

Figure 3-21 : Photographie du banc optique au sein de 1I’électroaimant mis en place pour visualiser ’assemblage

et ’alignement des NBs
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Ce banc optique permet de visualiser les étapes d’assemblage dirigé, d’alignement et de séchage du
matériau nanostructuré a une fréquence de 60 images par seconde. Le protocole géneral est
schématisé sur la Figure 3-22 tandis que des images des aimants obtenus aprés une et deux
imprégnations sont présentées en Figure 3-23.

. Suspension colloidale Obtention d’un aimant structuré
Cylindre de Fe 600 uL entre les 2 parties métalliques
I S I I
Arrét du champ
Bouchon de Champ magnétique 1T magnétique

pilulier | ]

Etapes réalisées
deux fois

Retrait d’un cylindre de Fe Récupération de 1’aimant a la pince

/.,./

I ” R

Figure 3-22 : Schéma du protocole de dépot et d’assemblage dirigé et image optique du moule utilisé

Les particules sont tout d’abord dispersées dans I’ensemble du moule lors du premier dép6t de 600 pL
a champ nul. Un champ magnétique de 1 T est appliqué. Cette consigne est atteinte en environ 25 s
par une augmentation linéaire du courant alimentant 1’électroaimant. Ce champ magnétique de 1 T
entraine le déplacement des NBs vers les zones a fort gradient de champ magnétique positif, ¢’est-a
dire vers les extremités des deux cylindres de Fe aimantés en 10 s environ. Le solvant, ne présentant
plus aucune coloration, est ensuite retiré sans occasionner le déplacement des particules. L’ensemble
de I’espace inter-cylindres semble alors saturé en NBs de cobalt. L’évaporation s’effectue en 50 min
et nous observons la contraction de I’aimant par force capillaire. En effet, I’espace entre les deux
parties métalliques n’est alors plus remplie qu’en partie. Afin de remplir entiérement 1’espace inter-
cylindres, une deuxiéme imprégnation est effectuée. Pour ce faire, le champ magnétique est coupé
afin d’éviter la formation d’agrégats dans la micropipette contenant la solution a déposer. A I’issue
du deuxieme séchage, un aimant cylindrique est obtenu entre les deux barreaux de fer. L’aimant est
récupéré a I’aide d’une pince non magnétique aprées avoir retiré préalablement I’un des barreaux de
Fe.
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Nanobatonnets de Co

Figure 3-23 : Images optiques de I’assemblage dirigé de NBs de Co entre deux cylindres de Fe lors de la fin de
I’évaporation suite (a) & la premiére imprégnation et (b) a la deuxiéme imprégnation

IV.2 - Simulation du mouvement des particules sous Comsol
Multiphysics

Un modeéle simple, consistant a ne tenir compte que de la force magnétique, a été simulé sous
Comsol Multiphysics pour obtenir une premiere estimation de la dynamique des nano-objets dans
notre systeme. Le module magnetic field no current (mfnc) est utilisé pour déterminer 1’induction
magnétique pour chaque maille en résolvant la premiére équation de Maxwell ainsi que 1’équation du

champ magnétique dérivant d’un potentiel scalaire:

V. (ottyH) = 0 (3.16)

—_—

H=-VV,+H, (3.17)

avec V,, le potentiel scalaire magnétique et E; un champ magnétique de fond ici nul. Les
caractéristiques géométriques du systéme ont été respectées (deux cylindres de Fe, de diamétre 2 mm
et de longueur 20 mm séparés de 2 mm). Cette simulation étant réalisée a un champ magnétique de
1T, les cylindres de Fe sont considérés saturés a une aimantation de Mg, = 1710 KA.m? dirigée

suivant I’axe e,. L’induction magnétique B est déterminée pour chaque maille selon :
B = uy(H + M) (3.18)

Une enceinte d’air, de longueur L, est définie par un potentiel magnétique nul sur la premiére surface
et égal a B,. L/, sur la surface opposée, générant une induction magnétique uniforme et constante
d’intensité B, = 1 T dans la direction e,. Afin de calculer le gradient de champ magnétique dans les
trois directions de 1’espace, le module coefficient form PDE (CF PDE) est utilisé en prenant en
compte trois variables dépendantes u, u,, u;. L’équation suivante, résolue en régime stationnaire,

définit des éléments lagrangiens pouvant étre dérivés spatialement a I’ordre 1 :
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By
= |By (3.19)

Uz B,
L’induction magnétique est obtenue a I’aide du module mfnc tandis que chaque composante du
gradient de champ magnétique est calculée via le module CF PDE. Dans cette simulation, les
nanobétonnets sont considérés alignés suivant 1’axe e, par le couple appliqué via le champ
magnétique externe sur chaque dipdle. La force magnétique ressentie par chacun d’eux est donc
directement proportionnelle au gradient de champ magnétique, précédemment mis en évidence a

travers 1’équation (3.6).

La composante longitudinale de ce gradient de champ magnétique, suivant I’axe e, est représentée
sur la Figure 3-24.a en vue de dessus. L’échelle de couleur permet de visualiser a la fois I’intensité
(jusqu’a 3000 T.m™) et la direction du gradient de champ (dans le sens + e, en rouge, - e, en bleu).
Ce gradient de champ magnétique, parallele a I’axe des cylindres, déplace les particules vers les
extrémités des électrodes magnétiques, contractant ainsi I’aimant nanostructuré. Parallélement a
chacune des extrémités, nous observons également la présence d’une courte zone de gradient opposé

au niveau des arétes des cylindres, qui permet de déplacer les particules vers la zone centrale.

La composante radiale du gradient de champ magnétique, dans la direction e, est représentée sur la
Figure 3-24.b. Elle déplace les particules vers la zone située entre les deux cylindres. Les zones de
fort gradient de champ suivant cette composante représentent ainsi un réservoir a nanoparticules
permettant d’alimenter 1’auto-assemblage se réalisant au centre, avec une valeur maximale de
2000 T.m™. Enfin, le gradient de champ magnétique dans la direction e, est similaire a celle de
I’axe e,;, par raison de symétrie, et représente la force exercée verticalement sur les particules.

L’ensemble de ces composantes conduit a déplacer les objets magnétiques au centre de 1’espace inter-
cylindres et a les compacter sur chacune des extrémités. Ce mouvement est représenté sur la Figure
3-24.d en dispersant aléatoirement cing particules dans une cuve cylindrique et en appliquant a
chacune de ces particules une force dont les composantes sont le gradient de champ magnétique
déterminé précédemment.
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Figure 3-24 : Simulations sous Comsol Multiphysics du gradient de champ magnétique s’appliquant sur des
particules alignées suivant ’axe e,. (a) Gradient de champ magnétique suivant I’axe e,, (b) Gradient de champ
magnétique suivant ’axe E},’, (c) Gradient de champ magnétique suivant I’axe e, (d) Déplacement de cing

nanoparticules dispersées aléatoirement et soumises a la force magnétique

Par comparaison au nombre de Péclet déterminé précédemment, séparant le réegime diffusif et le
régime convectif, nous pouvons conclure de ces simulations que la valeur des gradients de champ
magnétique est bien suffisante pour que le mouvement des particules soit gouverné par un mode
convectif. Ceci est vérifi¢ expérimentalement par la capture de I’ensemble des particules en une durée

trés courte, de I’ordre de quelques secondes.
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IV.3 - Caractérisations de DI’aimant millimétrique obtenu par

magnetophoreése

a. Propriétés structurales

L’aimant permanent obtenu par le procédé décrit précédemment est présenté sur la Figure
3-25. 1l possede une longueur et un diameétre de 2 mm, conformément a la distance inter-barreaux et
au diamétre des cylindres de fer. L aspect brillant de ’aimant est caractéristique d’un bon alignement
des NBs tandis que sa manipulation aisée a la pince met en évidence une forte tenue mécanique. En
vue de face, on peut également observer que I’aimant présente une forme évasée aux extrémités,
probablement dd a un surplus de matiére aux extrémites.

(@) (©)

500 pm 500 pm

Figure 3-25 : Images optiques de I’aimant millimétrique obtenu vu (a) en biais, (b) de face, (c) du dessus

La fraction volumique en cobalt métallique, caractéristique essentielle a connaitre pour calculer le
produit énergétique maximum, est déterminée a 1’aide d’une mesure magnétométrique. L’aimant est

compos¢ de cobalt métallique, d’oxyde de cobalt, de ligands et d’une éventuelle porosité.

L’aimantation a saturation Mg de [’échantillon est de 3,16 emu tandis que son volume
Veytinare déterminé a partir de ses dimensions vaut 6,28 mm?. L’aimantation volumique est alors

calculée par :

M
M=—"- (3.20)
chlindre

Une aimantation de 503 emu.cm est obtenue. La fraction volumique en cobalt métallique est alors

déterminée en comparant cette valeur a 1’aimantation du cobalt massif égale a 1440 emu.cm™,

M
fo

MCo,bulk

La fraction volumique pour cet aimant atteint 35 %, trés proche de la valeur de 36 % obtenue pour
une couche magnétique déposée pleine plaque sans I’utilisation du principe de magnétophorése. Ceci

révele que la densité en cobalt du matériau est principalement dominée par la nature des particules le
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composant ainsi que par les forces capillaires lors du séchage du solvant, et non par la méthode

d’assemblage dirigé de I’aimant.

b. Propriétés magnétiques et performances d’actionnement

Le cycle en aimantation du cylindre magnétique est représenté sur la Figure 3-26. 1l est corrige
a I’aide d’un facteur démagnétisant effectif calculé a partir de la référence [35]. Dans cet article,
R. Skomski et al calculent théoriquement le facteur démagnétisant effectif d’assemblées magnétiques
constituées de particules formant des agrégats a une certaine fraction volumique. Nous nous plagons
dans le cas particulier ou des NBs de Co de diameétre 15 nm et de longueur 100 nm forment un aimant
a une fraction volumique f;, égale a 35 %. Le rapport d’aspect des NBs étant de 6,66, leur coefficient
démagnétisant N,, vaut 0,037. L’aimant étant cylindrique de rapport d’aspect égal a 1, nous
considérons sont facteur démagnetisant N, égal a 0,33. Grace a I’équation (3.21) issue de [35], un

coefficient démagnétisant effectif de 0,14 est obtenu.
Nepr = Np(1 = f,) + Ny £y (3.21)

Les propriétés magnétiques de cet aimant permanent ont été comparées a une couche magnétique de
NBs de cobalt issus de la méme synthese, alignés pleine plaque sur un substrat de Si suivant le
protocole du chapitre 2 (Figure 3-26). On observe que les champs coercitifs sont identiques,
470 KA.m™ dans le cas de la couche déposée pleine plaque et 476 kA.m™ pour le cylindre, tandis que
le rapport de I’aimantation rémanente sur I’aimantation a saturation diminue légerement, passant de
0,93 a 0,85. L’aspect carré du cycle diminue également légérement, passant de 0,67 a 0,56. En
conclusion, I’assemblage dirigé par magnétophorése ne détériore pas significativement la qualité
intrinséque du matériau magnétique.

T T T T T T T T
1,00 4" Couche non structurée

1 — Cylindre 1
0,75 4 -
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Figure 3-26 : Cycle en aimantation normalisé mesuré a 300 K d’une couche magnétique issue d’un dépét pleine
plagque (courbe noire) et d’un cylindre assemblé par magnétophorése (courbe rouge)
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e Induction par effet Hall

L’induction magnétique généree par un cylindre et mesurée par effet Hall, atteint la valeur de 100 mT
a une distance de 400 pm, décroit a 50 mT a une distance de 1 mm et a 10 mT a 3,2 mm. Cette lente
décroissance, représentée sur la Figure 3-27, est caractéristique d’un aimant permanent de volume
important, ici de 6 mm?®, comparé a la distance de mesure. L’allure de ’induction magnétique a
ensuite été comparéee a celle générée par un cylindre de longueur 2 mm et de diamétre 2 mm en
utilisant le logiciel Comsol Multiphysics.
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Figure 3-27 : Induction magnétique générée par un cylindre nanostructuré de volume 12 mm? mesurée par effet
Hall et simulée par Comsol Multiphysics avec une fraction volumique égale & 36 % en fonction de la distance a

I’aimant

Le meilleur accord entre la courbe simulée et celle mesurée expérimentalement a été obtenue en
prenant dans le cylindre une fraction volumigque magnétique égale a 36 %. Cette valeur corrobore les
résultats issus de la magnétométrie. La simulation n’ajuste cependant pas parfaitement les points
expérimentaux pour les faibles distances. La présence de fines aiguilles sur le contour du cylindre,
particulierement bien visibles sur la Figure 3-27, empéche de maitriser correctement la distance entre

I’aimant et la microsonde a effet Hall, entrainant une incertitude importante pour ce parameétre.

e Actionnement d’un MEMS

L aimant permanent millimétrique de forme cylindrique obtenu permet de mettre en vibration le
dispositif MEMS précedemment décrit dans le chapitre 2. Le bras de levier est actionné dans les

mémes conditions que dans le chapitre 2, c’est-a dire avec un courant d’actionnement de 30 mA et
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une tension de polarisation des piézorésistances de 1 V. L’aimant est approché du MEMS jusqu’a
une distance d’environ 300 um (Figure 3-28.a), I’incertitude sur la distance étant, pour les mémes
raisons que pour la micro-sonde de Hall, assez importante. Le pic de résonance, représenté sur la
Figure 3-28.b, est particulierement bien visible, atteignant une valeur maximale de 165 mV a une
distance de 300 pum. Le maximum de I’amplitude de résonance en fonction de la distance entre
I’aimant et le bras de levier est enfin reporté sur la Figure 3-28.c. La décroissance de cette amplitude

évolue de fagon similaire a celle de I’induction magnétique.

(a) Cylindre nanostructuré

500 pm
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Figure 3-28 : (a) Image optique de la mesure du pic de résonance, (b) Pics de résonance du dispositif MEMS
pour différentes distances aimant — MEMS, (c) Variation du maximum du pic de résonance en fonction de la
distance aimant — MEMS et simulation de I’induction magnétique générée

Cette méthode a donc permis de réaliser un aimant permanent nanostructuré de forme controélée. Ses
caractéristiques magnétiques sont similaires a celles d’une couche magnétique de NBs alignés pleine

plaque, démontrant que le procédé d’assemblage dirigé ne dégrade pas les performances magnétiques.
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V. Assemblage dirigé par magnétophoreése sur substrat

La mise en forme étant maitrisée a une dimension millimétrique de fagon autosupportée, nous
allons désormais nous intéresser au dépdt et a 1’assemblage d’une couche magnétique de
nanobatonnets sur un substrat. L’objectif consistera a atteindre des dimensions compatibles avec une
intégration directe sur puce et proches de celles décrites dans 1’introduction de ce chapitre. Il s’agit
d’obtenir un aimant parallélépipédique de longueur 500 um, de largeur 500 um et d’épaisseur
200 um. Pour cette réalisation, des plots de nickel, matériau ferromagnétique doux, sont déposés par
voie électrochimique sur un substrat de silicium. Ces plots magnétiques agissent de maniere similaire
aux cylindres de fer, en créant des gradients de champ magnétique locaux sous 1’application d’un

champ magnétique externe.

Tout d’abord, nous nous intéresserons a la réalisation du substrat avant de nous pencher sur le
protocole de dépot et d’alignement, puis a 1’optimisation de celui-ci. La caractérisation des aimants

micrométriques sera ensuite effectuée ainsi que la preuve de concept de I’actionnement de MEMS.
V.1- Protocole d’alignement : détails experimentaux

a. Reéalisation du substrat

Les barreaux magnétiques générant les gradients de champ nécessaires sont cette fois réalisées
par des procédés de microélectroniques. La technique d'électrodéposition est privilégiée, permettant
d'atteindre des épaisseurs importantes mais limitant le choix des matériaux accessibles (Ni,
permalloy). Dans le cas d’une faible épaisseur, d’environ 25 pum, les plots sont de géométrie carré, de
largeur 100 um et espacés de 100 um, tandis que pour des épaisseurs plus importantes, d’environ
200 pum, des motifs de plusieurs dimensions ont été élaborés.

a.l- Epaisseur de 25 um

Intéressons-nous tout d’abord au protocole de réalisation du substrat pour une épaisseur de
25 um. Un dép6t par pulvérisation cathodique de 100 nm de Ti, jouant le réle de couche d’accroche,
est réalisé sur un wafer de silicium de diametre 4 pouces (10,16 cm), sur laquelle est ensuite déposée
une couche de 400 nm de Cu. Celle-ci correspondra a la cathode durant la réduction des ions de nickel
lors de la réaction électrochimique. Le substrat est nettoyé par un plasma Oz pendant 2 min, puis une
résine photosensible positive AZ40XT est déposée par spin coating sur une épaisseur de 40 um. Un
recuit est effectué a 126 °C pendant 3 min, puis la résine est insolée au travers d’un masque,
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V. Assemblage dirigé par magnétophorese sur substrat

représenté sur la Figure 3-29, présentant un réseau de motifs de largeur 100 um et espacés d’une
distance de 100 pm ou de 500 pm.

@

500 um ’

100 pm = .
100 pm 500 um

Figure 3-29 : (a) Motifs d’une puce issus du masque réalisé sous CleWin, (b) Image optique de la puce, (c) Cliché
MEB de deux plots de Ni d’épaisseur 25 pm et distants de 100 pm.

Suite a I’étape d’insolation, 1’échantillon est recuit a une température de 105 °C pendant 80 s puis
développé a I’aide de solvant MF-CD-26 pendant 2 min et rincé a 1’eau déionisée. Le wafer de
silicium comporte alors une résine présentant des cavités au sein desquels le nickel est électrodéposé.
Pour cela, la surface est tout d’abord rendue hydrophile par un plasma O réalisé a 200 W pendant
2 min, puis le substrat est rincé avant d’étre placé dans 1I’équipement RENA. Celui-ci contient un bain
de sulfate de nickel NB Semi Plate NI 100 de NB Technology permettant de déposer le Ni en contrélant
la durée de dépdt ainsi que la densité surfacique de courant, ici égale a 2 A.dm™. La résine est retirée
a ’aide d’acétone par agitation pendant 10 min. La couche de Cu est gravée a 1’aide d’une solution
d’acide sulfurique et d’eau oxygénée dilués a 1 % dans de I’eau déionisée. La couche de Ti est retirée
via une solution d’acide fluorhydrique a 5 %. Les puces sont ensuite découpées par une scie
diamantée pour obtenir une largeur de 1 cm (représentée sur la Figure 3-29.b).

a.2 - Epaisseur 200 um

Le principe de dép6t de Ni sur une épaisseur de 200 pum est semblable au protocole précédent.
La différence réside dans 1’utilisation d’un film sec WBR 2100 négatif d’épaisseur 100 um au lieu
d’une résine positive. Ce film est laminé & 50 °C sur le substrat a deux reprises, pour obtenir un film
d’épaisseur 200 um. Une lamination sans film a 100 °C est ensuite effectuée afin d’améliorer
I’adhérence du film sec. Le wafer est recuit pendant 14 min a 100 °C avant d’étre insolé pendant
120 s au travers d’un masque préalablement élaboré et comportant de multiples motifs présentés sur
la Figure 3-30. Il s’agit de formes rectangulaires, de longueur comprise entre 50 um et 1 mm, de

largeur comprise entre 100 um et 1 mm espacées d’une distance comprise entre 100 um et 1 mm sur
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un carré de largeur 1 cm. Suite a I’étape d’insolation, 1’échantillon est recuit 2 min & 90 °C, puis
développé a I’aide d’une solution de Na,CO3 pendant 30 min a température ambiante, rincé a I’cau
déionisée et seché. L’étape d’¢électrochimie est similaire au dépdt décrit dans la section précédente.
La résine est ensuite retirée a 1’aide de solvant NF 52 a 70 °C. La couche d’accroche est enfin gravée
et la découpe des puces est réalisée comme précédemment.

(a) (b) ©
1 mmI
200 pm
- 500 pm
500 pm 70&}[ m 1 | . I I
500 pm } 500 pm 200 pm 100 pm S0 pm
500 pm 100 pm

Figure 3-30 : Motifs dessinés a I’aide de CleWin pour la réalisation d’un masque

Des clichés MEB de certaines structures de nickel sont présentées sur la Figure 3-31. Nous
remarquons que les flancs sont droits et que le nickel est déposé de maniére conforme. L’épaisseur
des plots de Ni est variable selon les parametres électrochimiques et la forme des puits de résine. En
effet, la densité de courant est plus importante pour de petites surfaces, ce qui entraine une épaisseur
plus importante pour des structures étroites. Une inhomogénéité de I’ordre de +20 pm d’épaisseur est
présente entre les différents plots de Ni du wafer. Enfin, notons que la longueur minimale atteignable
par ce procédé d’électrochimie est égale a 50 um pour une épaisseur de 200 um. Le rapport d’aspect

maximal obtenu, i.e. I’épaisseur du plot sur sa longueur, est égal a 4.

100 pm 100 pm 100 pm

Figure 3-31 : Clichés MEB de plots de Ni électrodéposés sur du Si, de largeur 500 pm, d’épaisseur 150 pm
environ et de longueur (a) 50 pum, (b) 200 um, (c) 500 um. Les plots sont distants de 500 um dans les trois cas.
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V. Assemblage dirigé par magnétophorese sur substrat

b. Protocole d’alignement et d’assemblage dirigé

Les puces obtenues suite au dépdt par voie électrochimique sont ensuite utilisées comme
substrat pour 1’alignement et I’assemblage dirigé des NBs de Co en aimants permanents. Comme
dans le cas du dépdt pour la structure autosupportée, la solution colloidale de NBs synthétisés dans
du 1,2-butanediol est lavee, puis les NBs sont dispersés dans de 1’anisole a une concentration de
[Co] = 1,3 M. L’échantillon est placé au fond d’un moule, l1égérement surélevé a 1’aide d’un bouchon
de pilulier. Chaque dépdt consiste en cing étapes, représentées sur la Figure 3-32. Tout d’abord, une
goutte de 10 pL de suspension colloidale est déposée sur le substrat, puis un champ magnétique de
1T est appliqué. Apres le déplacement des particules, un lavage au chloroforme est réalise afin de
retirer les particules qui se sont agglomérées aux emplacement de faible gradient de champ
magnétique, c’est-a-dire loin des plots de nickel. Ce lavage permet également d’améliorer les
conditions d’évaporation. En effet, ’utilisation d’anisole comme solvant d’évaporation montre une
faible contraction des particules due a une lente évaporation, pouvant durer quelques heures, tandis
que I’utilisation de chloroforme ou d’éthanol améliore la densification par une évaporation rapide. Le
solvant de lavage est ensuite retiré a I’aide d’une pipette. Comme représenté sur la Figure 3-32,
plusieurs imprégnations peuvent étre effectuées avant 1’évaporation complete, en stoppant le champ

magnétique entre chacune d’entre elles.

Etapes répétées entre 1 et 10 fois

Suspension colloidale de NBs (nombre d’imprégnations)

dispersés dans un solvant AL

)
Eb Lavage avec \ 10 pL prélevé et déposé sur un

-y
\ 10 uL préleve et déposé sur un " unsolvant substrat de Si + plots de Ni
* substrat de Si + plots de Ni —-
N\ 7 ) Séchage
Vue en coupe \ - (s

Vue de dessus

Champ
Champ magnétique ON magnetique OFF
Champ magnétique appliqué
A

Lavage !Séchage

I
_____ e -

Dépot 10 pL Dépbt 10 pL

Temps

Figure 3-32 : Protocole de dépdt et d’assemblage dirigé de NBs formant une couche magnétique
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V.2 - Controle de I’épaisseur des aimants

Le déplacement des particules vers les plots de nickel ayant été décrit, nous allons désormais
nous intéresser a I’assemblage de celles-ci en vue de former des aimants permanents. Pour cela, la
mise en forme d’un réseau d’aimants sur une épaisseur de 25 um sera présentée, avant d’aborder la

réalisation d’aimants permanents sur des épaisseurs de 150 pm.

a. Epaisseur de 25 um

Des plots de Ni d’épaisseur 25 um ont tout d’abord été utilisés pour obtenir un réseau de
micro-aimants de Ni et de Co, représenté sur la Figure 3-33. Deux imprégnations a une concentration
molaire [Co] = 1,3 mol.L™? et un séchage ont permis de remplir I’ensemble de ’espace inter-plots
avec un dépot conforme. On remarque que 1’épaisseur de 1’aimant nanostructuré est égale a celle du
nickel dépose par voie électrochimique. Nous pouvons donc envisager d’utiliser cette méthode pour
réaliser des aimants d’épaisseur controlée, égale a celle des plots de nickel.

Plots de Ni

Figure 3-33 : Clichés MEB d’un réseau de micro-aimants de Co nanostructurés mis en forme entre des plots de

Ni d’épaisseur 25 um, de largeur 100 pum et espacés de 100 pum

Les dimensions des aimants réalisées étant faibles comparées a la distance d’actionnement, nous

allons maintenant présenter 1’élaboration de couche magnétique de volume plus important.

b. Résultat standard d’un dépdét par magnétophoreése sur une épaisseur
de 150 pm

Afin d’augmenter le volume de I’aimant, des alignements sont effectués entre des plots
espacés de 500 um, d’épaisseur plus importante, d’environ 150 um, et de largeur égale a 500 pm.
Typiquement, cing imprégnations d’une suspension de NBs lavés au chloroforme et dispersés dans
I’anisole aboutissent apres un séchage final a I’obtention d’un aimant constitué de deux aiguilles
longitudinales de Co nanostructurées a 1’extérieur des plots de Ni et d’un aimant situé dans 1’espace

interplots (Figure 3-34). Les aiguilles longitudinales externes sont en général retirées a la pince. Nous
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verrons par la suite comment éviter la formation de ces aiguilles en évitant I’accumulation des
batonnets hors de 1’espace inter-plots afin d’intégrer ce procédé dans la fabrication de MEMS. Nous
pouvons observer sur I’image de microscopie (Figure 3-34) que le dépdt de Co est ici peu conforme
au Ni. Son optimisation a nécessité I’étude de I’influence de différent paramétres présentés dans la

partie suivante.

Plots de Ni

L R

4I

poer_ 4™ ‘ “‘
\

Aiguilles longitudinales de Co

Figure 3-34 : Image MEB d’un alignement de Co entre deux plots de Ni de longueur 200 pm, de largeur 500 pm
et d’épaisseur 150 pm

c. Optimisation du dépot par le nombre d’imprégnations et le nombre de
séchages

L’espace entre les plots de nickel nécessite un remplissage complet afin d’obtenir un aimant
conforme présentant un maximum de matiére magnétique. Pour cela, une étude exploratoire a €té
réalisée en faisant varier le nombre d’imprégnations et le nombre de séchages pour connaitre leurs

influences.

Un premier dépot est effectué en une imprégnation a une concentration [Co] =2,7 mol.L™.
L’imagerie optique en temps réel de la Figure 3-35 présente les différentes étapes de lavage et de
séchage pour ce dépot. Au moment de I’application d’un champ magnétique de 1 T, les particules
sont attirées vers les plots de Ni, formant des aiguilles longitudinales de part et d’autre et remplissant
partiellement 1’espace inter-plots. Un lavage au chloroforme réduit les aiguilles longitudinales et
élimine les particules agglomérées sur le reste de la puce, non visibles ici. Aprés 3 min, le front
d’évaporation atteint I’extrémité des aiguilles longitudinales et commence a plaquer les particules
vers le substrat par capillarité (Figure 3-35.c). Suite a cette étape, la structure se contracte pour aboutir
a un matériau d’aspect compact aprés 4 min. Nous remarquons que les particules se sont
principalement organisées le long des deux surfaces de Ni, formant un pont trés fin reliant les deux
plots. 1l manque néanmoins de la matiére pour réaliser un véritable aimant. La concentration de la
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solution ne pouvant étre augmentée sans déstabiliser la suspension, il s’agit donc d’augmenter le

nombre d’imprégnations pour remplir davantage I’espace entre les deux plots de Ni.

t,+3 min 19 s t,+3min33s t,+3min47s

Figure 3-35 : Images optiques réalisées a partir du temps to de I’application du champ magnétique de 1 T (a),
(b) addition de CHCIs de lavage apres 35 s, (¢) début de I’évaporation du solvant autour des plots de Ni aprés
3 min, (d-e) Séchage du Co aprés 3 min 19 s pour aboutir a une structure densifiée aprés 3 min 47 s mais
largement incompleéte (f)

L’augmentation du nombre d’imprégnations est représentée sur les images optiques de la Figure 3-36.
Trois imprégnations, a chaque fois suivies d’un lavage au chloroforme, ont été effectuées, en veillant
a ne pas laisser sécher le matériau entre chaque imprégnation. L’évaporation contracte la structure de
NBs de cobalt, entrainant aprés 8 min 1’obtention d’un aimant permanent d’aspect dense. Toutefois,
nous observons une forme d’aimant légérement évasée avec une hauteur de cobalt au centre de
I’aimant 1égérement plus faible que la hauteur des plots de nickel, révélant un remplissage non
complet de I’espace entre les plots. Pour optimiser le dép6t, nous pouvons nous intéresser a

I’influence du nombre de séchages.

t,+2 min 08 s t,+6min 19 s

t,+9min 39 s ty+ 10 min 01 s ty + 10 min 33 s

Figure 3-36 : Images optiques réalisés a partir du temps to de I’application du champ magnétique de 1 T pour la
1% imprégnation (a), (b) 2°™ imprégnation aprés 2 min 08 s, puis (c) derniére imprégnation aprés 6 min 19s,
(d) Début de I’évaporation autour des plots de Ni apres 9 min 39 s, (e) Séchage du Co aprés 10 min 01 s pour
aboutir a une structure contractée apres 10 min 33 s (f).
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Pour cela, deux autres dépdts suivis de deux sechages sont réalisés et représentés sur la Figure 3-37.
Nous remarquons que, suite a une nouvelle imprégnation et un deuxieme séchage aprés 18 min 10 s
davantage de matiére a été apporté. Des craquelures au sein des aiguilles longitudinales sont
également visibles, causées par le phénomeéne de séchage. Enfin, une derniere imprégnation suivie
d’un séchage offre un aimant de cobalt nanostructuré remplissant entierement 1’espace entre les plots
de Ni. Le cliché MEB montre la parfaite conformité du remplissage avec les plots. Enfin, nous
observons que la structure de Co est Iégerement suspendue : celle-ci adhére au substrat via les parties
de nickel. Dans I’objectif de ne conserver que I’aimant de Co nanostructuré sur le substrat, il sera
donc nécessaire d’ajouter une étape d’encapsulation a I’aide d’une résine pour prévenir toute perte

d’adhérence.

t,+10 min 33's t,+25min 08 s

Figure 3-37 : Images optiques suite a une 1° imprégnation et un 1% séchage, a une 2°™ imprégnation et un
2¢me séchage et a une 3°™ imprégnation et a un 3°™ séchage et cliché MEB de I’aimant final obtenu

En conclusion, plusieurs imprégnations sont nécessaires pour apporter suffisamment de matiere dans
I’espace inter-plots avant un premier séchage. Ce dernier permet de contracter les NBs de cobalt
durant 1’évaporation, laissant & nouveau de 1’espace libre entre les parties de nickel. Deux autres
imprégnations, suivies chacune d’un séchage, aboutissent alors a un remplissage complet de I’espace

inter-plots.

La fabrication d’aimant étant maitrisée, nous allons désormais nous intéresser a 1’optimisation du
protocole de dépdt. Nous présenterons tout d’abord I’influence de I’intensité du champ magnétique
appliqué sur le déplacement des particules ainsi que sur la qualité de 1’alignement, avant d’améliorer

le procédé de dépdt en minimisant la quantité de matiére nécessaire.
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V.3 - Influence de Pintensit¢é du champ magnétique appliqué sur

I’assemblage par magnétophorése

Durant le procédé de fabrication de 1’aimant, le champ magnétique est appliqué pour diriger
le déplacement des particules vers les gradients de champ magnétique positifs ainsi que pour aligner
les particules dans une direction en augmentant 1’anisotropic du matériau. Des simulations sous
Comsol Multiphysics sont tout d’abord réalisées pour cartographier le gradient de champ magnétique
présent autour des plots et comprendre le mouvement des particules sous champ magnétique en
présence des plots de nickel. Une étude de I’influence de I’intensité du champ magnétique sur la
qualité de I’alignement est ensuite réalisée afin de connaitre la valeur minimale de champ a appliquer

durant le dép6t.

a. Etude par simulations de la force magnétique agissant sur les particules

Intéressons-nous au mouvement des particules dispersées dans une goutte de solvant déposée
sur les deux plots. Pour cela, nous nous appuyons sur les résultats d’imagerie optique et de simulations

sous Comsol Multiphysics du champ de force magnétique exercé sur chaque particule.

Etudions dans un premier temps la force magnétique exercée perpendiculairement aux plots de nickel.
Celle-ci tend a attirer ou éloigner les particules au centre de 1’espace inter-plots. Ces simulations sont
effectuées pour plusieurs valeurs de champ magnétique afin de comprendre 1’influence de celui-Ci
sur les phénoménes d’attraction et de répulsion. Le cycle en aimantation du nickel est inséré dans
Comsol Multiphysics pour connaitre 1’évolution de I’aimantation des plots en fonction du champ
magnétique appliqué.

La Figure 3-38 présente I’évolution du gradient de champ magnétique, en fonction du champ
appliqué, suivant I’axe e,;, autour de deux plots de nickel placés en vis-a-vis. Ceux-ci ont une largeur
de 500 pum, une épaisseur de 200 um et sont espacés de 500 um. L’échelle de couleur permet de
visualiser a la fois ’intensité du gradient de champ, exprimé en T.m™ ainsi que sa direction (dans le
sens + ey, en rouge, —e,, en bleu). Les deux plots sont préalablement aimantés sous 1 T, permettant

d’obtenir une aimantation rémanente a champ magnétique nul dont le rapport M,./ M, vaut 0,44.
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Figure 3-38 : (a) Représentation schématique des plots de Ni simulés, (b) Gradient de champ magnétique au
centre des plots (z = 0) suivant I’axe E},’, en fonction du champ magnétique appliqué, autour de deux plots de Ni

de largeur 500 um et d’épaisseur 200 um, en vis & vis et espacés de 500 um. Les valeurs maximales et minimales

sont indiquées a ’aide de triangles pointant respectivement vers le haut et vers le bas.

On remarque qu’a champ nul, un faible gradient de champ magnétique est présent. Celui-ci provient
de I’aimantation rémanente du nickel, créant un gradient de champ au niveau des arétes. Les particules
sont donc légérement attirées vers ces zones, ce qui est Vvérifié par imagerie optique pour une faible
concentration visible sur la Figure 3-39. Une goutte a été déposée proche des plots de Ni. On observe
I’attraction des particules sur les flancs des plots de Ni entre 2 s et 6 s apres le dépot. Les simulations
présentent également un Iéger champ de répulsion latéralement aux plots de nickel, éloignant les
particules de ces zones.
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Figure 3-39 : Images optiques du déplacement des particules apreés le dépdot d’une goutte de suspension colloidale

proche des plots de Ni. Aucun champ magnétique n’est appliqué durant cette étape.

Lorsque le champ magnétique passe de 10 mT a 120 mT, on remarque que le gradient de champ
magnétique augmente fortement, attirant les particules vers la zone centrale de 1’espace inter-plots.
Le maximum de gradient de champ magnétique évolue de 350 T.m™? a 2400 T.m. Au-dela, on
observe une saturation du gradient de champ magnétique. Ce phénomene peut s’expliquer par une
saturation de I’aimantation du nickel, matériau ferromagnétique doux, autour d’une valeur de
120 mT. Un gradient de champ existe aussi sur les faces latérales des plots de nickel mais il s’agit ici
de zone de répulsion car le gradient tend a éloigner les particules de ces zones. On peut enfin
remarquer qu’une zone attractive se situe a I’extrémité de chaque plot, attirant les particules formant
les aiguilles longitudinales. Les simulations des gradients de champ magnétique suivant I’axe e,
présentent donc trois zones attractives et deux zones répulsives. Afin d’obtenir uniquement un aimant
au centre de I’espace inter-plot, il s’agira donc de maximiser le gradient de champ magnétique central,

et de minimiser la présence des particules dans les autres zones attractives (Figure 3-40).
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Figure 3-40 : Schéma des zones d’attraction 2 maximiser et 2 minimiser autour des plots de Ni

Afin d’éviter une forte perte de matiére, il convient donc d’éviter leur accumulation sur les zones
extérieures. Un dépot de résine conforme aux plots avec une cavité au centre permettrait donc d’attirer

un maximum de particules dans cette partie.

Nous allons désormais nous intéresser a 1’évolution du gradient de champ magnétique dans la
direction e, pour savoir s’il est possible d’alimenter la zone inter-plots par le dessus. Celui-ci est
représente sur la Figure 3-41, au centre du nickel (y = 0). Les gradients tendant vers une teinte rouge
ont un sens de haut en bas. On remarque que ces gradients évoluent de la méme maniére que suivant
I’axe e, En effet, le systéme est quasi symétrique autour de I’axe e,. On observe une zone répulsive
au-dessus des plots, évitant aux particules de s’accumuler aux sommets des plots de nickel. Au
contraire, une forte zone attractive apparait de part et d’autre des plots ainsi qu’au centre de 1’espace
inter-plots, permettant aux particules se situant sur le dessus de la goutte de ressentir une force les
attirant au centre.
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Figure 3-41 : Gradients de champ magnétique au centre des plots (y = 0), en fonction du champ magnétique
appliqué, suivant ’axe e, autour de deux plots de Ni de largeur 500 um et d’épaisseur 200 um, en vis a vis et
espacés de 500 um

Enfin, pour comprendre 1’accumulation des particules contre les plots de Ni, étudions le gradient de
champ magnétique suivant I’axe e, qui joint les deux plots de nickel. On remarque, sur la Figure
3-42, que le gradient de champ magnétique a champ nul est quasiment nul, n’attirant aucune particule.
Pour des valeurs de champ appliqué entre 10 mT et 120 mT, le gradient de champ est compris entre
3000 T.m™ et 5000 T.m™, et la zone & gradient de champ magnétique non nul augmente fortement
autour de chaque surface perpendiculaire a ’axe e,, pour ensuite saturer jusqu’a un champ
magnétique appliqué de 1 T. Ce gradient de champ magnétique accumule les particules se situant
dans I’axe des plots vers chaque face latérale a I’axe e, du nickel. Nous observons également une
petite zone de gradient de champ magnétique opposé au niveau des arétes des plots de nickel. Lorsque
la particule entre dans ’espace inter-plots, le gradient de champ magnétique suivant I’axe e, déplace

la particule vers la surface.
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Figure 3-42 : Gradient de champ magnétique au centre des plots (z = O)suivant I’axe e, en fonction du champ
magnétique appliqué, autour de deux plots de Ni de largeur 500 pm et d’épaisseur 200 um, en vis a vis et espacés

La simulation d’un ensemble de particules, chacune soumise aux trois composantes du gradient de

champ magnétique, est réalisée et est représentée sur la Figure 3-43. Les objets sont répartis a

I’extérieur de I’espace inter-plots. On remarque que 1’ensemble des particules se déplace et

s’agglomeére sur les surfaces de Ni perpendiculaires a ’axe e,.

Figure 3-43 : Déplacement d’un ensemble de particules dispersées autour des plots de Ni sous ’action du

gradient de champ magnétique
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Le déplacement des particules est illustré a la Figure 3-44 obtenue par visualisation grace au banc
optique. Lors du dépot de la suspension colloidale a champ nul, nous remarquons sur 1’image (a) la
présence d’agglomérats dispersés tout autour de la puce, mais également au centre de I’espace inter-
plots qui semble rempli. En appliquant un champ magnétiqgue de 40 mT, les agglomérats se
rassemblent sur les faces des plots de Ni perpendiculaires a la direction du champ, libérant 1’espace
au centre qui se rempli en partie par I’attraction des particules situées a 1’extérieur de I’espace inter-
plots (figure c). Ce méme phénomeéne s’exerce a I’extérieur des plots. En appliquant un champ
magnétique de 60 mT, nous observons sur I’image (d) une attraction de particules au centre et une
répulsion des particules situées proches des faces latérales des plots de nickel paralléles au champ
appliqué. Entre 100 mT et 1 T, nous remarquons que cette répulsion se poursuit créant deux zones de
déplétion paralléles au champ appliqué autour et dans la continuité des faces latérales et empéchant

’attraction de nouvelles particules au centre.

(b) 40 mT

Figure 3-44 : Succession d’images optiques réalisées a des champs magnétiques appliqués différents et a des
instants différents

b. Influence de ’intensité du champ magnétique sur I’alignement

L’enjeu final du projet étant de réaliser des dispositifs MEMS en salle blanche de fagcon
industrielle sur des substrats de taille potentiellement importante, il est intéressant de connaitre le
champ minimal a appliquer pour obtenir un alignement suffisant des NBs. Un électroaimant dont
I’écart entre chaque bobine est adapté au champ magnétique souhaité pourrait ainsi étre dimensionné
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par la suite. Pour cela, quatre aimants ont été réalisés respectivement a 100 mT, 400 mT, 700 mT et
1T. Les caractéristiques structurales de chacun d’eux sont étudi¢es a 1’aide de mesures DRX en
mode texture dont les figures de poles associés aux réflexions (1010) et (1011) sont représentées sur
la Figure 3-45.

Ces mesures ont été réalisées au CEMES a ’aide d’un détecteur 2D et d’une source de Co genérant
un faisceau collimaté a 300 um. Les échantillons sont composés de NBs de Co alignés entre deux
plots de Ni, de largeur et de longueur 500 um. Le faisceau est focalisé sur I’aimant de Co. Les mesures
en @ sont effectuees tous les 20 ° tandis que trois mesures en y sont effectuées a -13,9°, -47,4° et
-80,9°. Le nombre de mesures étant plus faible, la vitesse d’acquisition d’une figure de pole est plus
rapide que dans le cas du détecteur 1D utilisé dans le chapitre 2. Les images collectées sont intégrées
puis traitées grace au logiciel Maud, et ajustées par un modeéle d’harmonique sphérique, reconstituant
les figures de poles des pics (1010) et (1011) que ’on observe sur la Figure 3-45.

Quel que soit le champ magnétique appliqué, une orientation préférentielle qualitative apparait sur
chaque figure de p6le. Pour la réflexion (1010) a un champ de 100 mT, le maximum d’intensité est
centré tandis que celui-ci présente une bande décalée en y de 27,08° pour la réflexion (1011), mettant
en évidence une orientation préférentielle des NBs dans le plan et globalement alignés dans une
direction. En augmentant le champ magnétique a 400 mT, la largeur des intensités maximales pour
les pics (1010) et (1011) décroit fortement, prouvant que les NBs sont mieux alignés. En augmentant
le champ appliqué jusqu’a 1 T, les largeurs d’intensité maximale ne décroissent plus, montrant qu’un

alignement correct est déja obtenu a 400 mT.

Ho-Happ = 100 MT Ho-Happ =400 mT Ho-Happ = 700 MT Ho-Happ=1T

Probability (Log(mrd))

Figure 3-45 : Figures de poles des réflexions (1010) et (1011) associées aux alignement effectués a 100 mT,
400 mT,700 mTetl T
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Les distributions angulaires dans le plan et hors du plan sont répertoriées dans le Tableau 3-4. Une
mesure quantitative montre que d’importants angles de désorientation, de 40° et 39°, respectivement
dans le plan et hors du plan, sont obtenus pour un faible champ magnétique égal a 100 mT. En
augmentant le champ magnétique, des angles de désorientation de 33° et 16° apparaissent a 400 mT,
saturant & 26° et 17° pour 1 T. Ces dernieres valeurs, bien que plus larges que pour un dépdt pleine
plague du chapitre 2, montrent la bonne qualit¢é d’alignement des batonnets structurés par

magnétophorése.

Tableau 3-4 : Largeurs & mi-hauteur moyennes des pics associés aux réflexions (1010) et (1011) pour un champ
magnétique appliqué entre 100 mTet1 T

Champ magnétique o .
o Distributions angulaires (°)
appliqué
Dans le plan Hors du plan

100 mT Ay = 40° Aa = 39°
400 mT Ay =33° Aa = 16°
700 mT Ay=31° Aa=20°

1T Ay =26° Aa=17°

En conclusion, un champ magnétique appliqué de 400 mT pourrait étre suffisant pour aligner
correctement les NBs et obtenir des aimants structurés entre les plots de Ni. Ces résultats laissent
envisager la possibilité d’intégrer aisément le dépot d’aimant permanent dans un procédé MEMS.

V.4 - Optimisation de la quantité de matiere

En vue de réaliser un procédé de fabrication d’aimants permanents économe en matiere, nous
allons dans cette partie chercher a minimiser la quantité de matiére nécessaire a la réalisation de
couches magnétiques nanostructurées. Nous mettrons dans un premier temps en ceuvre une
fonctionnalisation de surface modifiant la mouillabilité de celle-ci, avant d’élaborer des masques en
résine améliorant la sélectivité du dépot.
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a. Optimisation de la quantité de matiere par fonctionnalisation de surface
du substrat

La mise au point d’un procédé qui limite la quantité de matiere necessaire pour la réalisation
de I’aimant est un critere important en vue d’une industrialisation du procédé. Nous avons remargque,
dans le processus de magnétophorese, deux phénoménes qui empéchent I’optimisation de la quantité
de cobalt déposée : le dépot non spécifique hors des plots de nickel et plus important encore la
formation d’aiguilles sur les faces externes des plots de nickel. La maitrise de la mouillabilité¢ de
surface peut permettre de localiser le dépét de la suspension colloidale et diminuer la quantité de

maticre nécessaire pour former 1’aimant.

La molécule de perfluorodecyltrichlorosilane (abrégé FDTS) est utilisée pour son role d’agent
hydrophobe lorsque celle-ci est greffée a un substrat. Le dépot d’une monocouche de cette molécule
a été effectué sur un wafer de silicium ainsi que sur un wafer contenant des plots de Ni électrodéposés.
Ce dépdt est réalisé par voie supercritique grace a 1’équipement SFD 200 (Supercritical Fluid
Deposition) en entrainant des précurseurs contenant une molécule de FDTS dans un flux porteur de
CO- supercritique. Les molécules se lient par réaction covalente au substrat de SiO2, formant ainsi un
tapis moléculaire. Une mesure d’angle de contact, défini comme 1’angle entre le substrat et la tangente
de la goutte, et une mesure de hauteur de goutte au plateau sont tout d’abord réalisées. Le Tableau
3-5 récapitule ces valeurs. En fonctionnalisant la surface nous constatons 1’augmentation de ces
valeurs qui passent d’un angle inférieur a 8 ° a un angle de 52 ° et de 58 °, respectivement pour le

chloroforme et I’anisole, ainsi que d’une augmentation de la hauteur de goutte.

Tableau 3-5 : Angles de contact et hauteurs de goutte au plateau en fonction du solvant et de la surface du substrat

Surface Chloroforme Anisole
0<8° 0<8°
h =190 pm = 20 pm h <100 pm
SiO»

0=52° 0=58"°
h =900 um h=1,7mm
SiO, + FDTS
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Nous avons ensuite étudié ’influence de la fonctionnalisation de surface au FDTS sur le dépot de
NBs de Co entre des plots de Ni d’épaisseur 25 um, de largeur 100 um et espaces de 100 um. Les
NBs sont dispersés dans du chloroforme. Dans un premier cas, le dépdt se réalise sur un substrat non
fonctionnalisé, tandis que dans le deuxiéme cas le substrat est fonctionnalisé au FDTS. Lorsque la
goutte, de volume 10 pL, est déposée sur le substrat non fonctionnalisé, sa surface en contact est de
65 mmz2, alors que dans le deuxiéme cas la surface est limitée a 15 mmz2. Le volume déposé étant égal
lors de ces expériences, la limitation de 1’étalement de la goutte permet donc une concentration
surfacique environ 4 fois plus importante sur la surface fonctionnalisée. Cette méthode permet donc
d’apporter davantage de maticére, ce qui est représenté sur la Figure 3-46 ou l’on observe un
remplissage partiel de I’espace inter-plots avec une seule imprégnation dans le premier cas contre un
remplissage complet lorsque le substrat est fonctionnalisé.

(b)

10 um

——————————

Figure 3-46 : Clichés MEB d’un alignement de Co entre deux plots de Ni sur substrat (a) non fonctionnalisé,
(b) fonctionnalisé au FDTS

Par conséquent, la mouillabilité du substrat joue un role essentiel sur la quantité de matiere que peut
apporter la goutte déposée. Un substrat présentant une forte hydrophobicité permet de fortement

localiser le dépot et d’obtenir, a concentration égale, davantage de particules.

b. Amélioration de la sélectivité du dép6t et de la matiere consommeée par
I’utilisation de masque de résine

Nous avons observé précédemment I’accumulation de particules sur les faces extérieures des
plots, formant des aiguilles longitudinales nécessitant d’étre retirées a I’aide d’une pince. Afin
d’éviter cette étape et obtenir des aimants formés uniquement de la séquence Ni-Co-Ni, une solution

consiste a bloquer 1’acces des particules a ces surfaces par un matériau préalablement déposé. Nous
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avons donc imaginé la conception de canaux en résine, conformes a 1’épaisseur des plots et présentant
un espace libre au centre.

Pour éviter 1’agglomération sur les particules extérieures, il conviendra donc de protéger les zones
extérieures des plots de Ni ainsi que la moitié des zones latérales. Afin de réaliser cette protection, un
deuxieme niveau de masque présentant différents motifs est réalisé. Deux laminations de résine
WBR 2100 permettent d’obtenir une couche de résine d’épaisseur 200 um. Un vide est ensuite
appliqué entre le moule et le substrat ainsi qu’une pression de 30 Psi a 65 °C grace a I’équipement
NX-2500 Nanoimprintor, afin d’obtenir un dépot dépassant de 10 um des plots de Ni. Une insolation
a I’aide d’un masque, suivi d’un développement aboutit a I’obtention de puces présentant des plots
de nickel autour desquels la résine est structurée selon différentes formes. Cette résine empéche
I’accumulation des particules sur les bords extérieurs. Le protocole d’alignement et de mise en forme
des micro-aimants utilisé est celui ayant été optimisé (plusieurs séchages et imprégnations).
L’imagerie en temps réel montre toutefois une différence d’évaporation par rapport a la situation ou
seuls des plots de Ni sont déposes. En effet, la goutte s’évapore en étant en contact latéralement avec
la résine. Celle-ci est ensuite retirée soit a 1’aide d’une pince, soit dans un bain d’acétone. Nous
obtenons ainsi uniquement un aimant situé entre les plots de Ni, sans aiguille longitudinale sur les
faces externes.

Deux structures en résine sont représentées sur la Figure 3-47. La premiére résine, imagée en (a),
entoure entierement les plots de Ni et forme une cavité au centre. Aprés avoir déposé les NBs de
cobalt, nous observons sur I’image en (b) la présence d’une faible quantité de matiére résiduelle de
part et d’autre des plots de nickel, et un remplissage de la cavité. En retirant par un bain d’acétone la
résine, une lift-off des NBs présents autours des plots est effectuée, permettant de conserver les
particules au centre de 1’espace inter-plots. Nous remarquons alors sur I’image en (c¢) que 1’aimant se
maintient entre les plots, et remplit la cavité. Les NBs de Co ont donc été attirés dans 1’espace inter-
plots qui est alimenté par le dessus et non pas latéralement. Ces observations confirment les résultats
obtenus par simulations dans le paragraphe V.3 - a. Il est ainsi envisageable de créer une cavité au
sein d’un substrat de silicium et de déposer les plots de Ni de part et d’autre de celle-ci, formant ainsi

apres 1’alignement de NBs de Co un aimant enterreé.

Une seconde forme de résine est représentée en (d), formant un canal menant les particules au centre
des deux plots. Aprés avoir déposé les particules (figure €), nous observons a nouveau la formation
d’aiguilles longitudinales, qui sont complétement enlevées lors du retrait de la résine par lift-off,
représente sur la figure (f). Dans I’objectif de gagner encore davantage en quantité de matiére, il
conviendrait donc de déposer une résine sur une épaisseur plus importante.
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(d)

Résine

Emplacements
des plots de Ni

Figure 3-47 : (a) Masque utilisé pour la structuration de la résine formant une cavité et (d) un canal au centre.
Images optiques : (b) Alignement de NBs de Co sur une résine entourant le Ni et formant une cavité au niveau de
I’espace inter-plots, (c) Résultat apreés retrait de la résine, (e) Alignement de NBs de Co sur une résine formant
un canal apportant les particules au centre de I’espace inter-plots, (f) Résultat apreés retrait de la résine

En conclusion, le dépdt de résine supplémentaire autour des plots de Ni avant ’alignement des NBs
de Co et leur assemblage permet de réduire la quantité de matiére nécessaire a la formation de
I’aimant. Les aiguilles longitudinales sont réduites, et retirées lorsque la résine est supprimée. De
plus, I’aimant réalisé entre les plots de nickel est suffisamment robuste pour subir les différentes
étapes sans dommage. Enfin, cette méthode montre qu’il sera envisageable d’enterrer les plots de Ni
afin de réaliser un aimant nanostructuré au sein méme du substrat. Une étude plus poussée sera donc
nécessaire pour améliorer cette étape.
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V.5 - Propriétés magnétiques des aimants obtenus

Le protocole d’alignement et d’assemblage dirigé des nanoparticules ayant ét¢ décrit, les
caractérisations structurales et magnétiques de la couche vont étre présentées. L’influence de la
longueur des plots de nickel sur la réponse magnétique sera dans un premier temps exposée, avant de

s’intéresser a I’influence de la qualité intrinséque du matériau sur I’induction magnétique générée.
a. Influence de la longueur des plots de Ni

Les plots de Ni sont utilisés pour créer un gradient de champ magnétique lorsqu’ils sont
soumis & un champ magnétique externe. Mais leurs propriétés ferromagnétiques douces dégradent
I’aimant permanent obtenu de Ni-Co-Ni. Dans cette partie, nous allons donc étudier I’influence de la
longueur des plots de Ni sur les propriétés magnétiques d’assemblées constituées des deux plots de
nickel et de ’aimant. Comparons tout d’abord deux aimants réalisés a 1’aide de plots de Ni de
longueur 1000 et 100 pum, la largeur et la hauteur étant respectivement fixées a 500 um et 150 pm.
Ces deux aimants et leur cycle en aimantation sont présentés sur la Figure 3-48. Dans le premier cas,
un champ coercitif de 23 kA.m™* et une aimantation rémanente de 248 mT est atteinte, contre
204 kA.m™ et 285 mT dans le deuxiéme cas. La diminution d’un facteur 10 du volume de Ni permet
donc d’obtenir de meilleures performances magnétiques. Comme le montre la Figure 3-48.d,
I’induction magnétique générée est plus importante dans le cas ou des plots de faible longueurs sont
utilisés, doublant la valeur mesurée qui passe de 10 mT a 19 mT a une distance de 200 um de

[’aimant.

« Mesure expérimentale avec NiL = 100 ym t

c) ! 1 T T T T (d)
0,6 4 Longueur de Ni - 4
—— 100 pm 354

+  Mesure expérimentale avec Ni L = 1000 pm
— Simulation avec Ni L = 100 ym (f =22%)
— Simulation avec Ni L = 1000 pm (f =22%)

—— 1000 pm
0,4 1 1

0,2 / J
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o
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Champ magnétique (kA/m) Distance (um)

Figure 3-48 : Clichés MEB d’un aimant de Co structuré entre deux plots de Ni de longueur (a) 1000 um et (b)
100 pm, (c) cycle en aimantation mesuré a 300 K, (d) mesure d’induction magnétique associés a ces deux aimants
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Limiter la longueur de Ni est donc nécessaire pour maximiser 1’induction magnétique générée par
I’aimant permanent. Il est é¢galement envisageable de retirer les plots de Ni afin d’obtenir uniquement
un aimant de Co nanostructuré sur le substrat. En vue d’intégrer le procédé de dépdt, plusieurs étapes

de photolithographie conviendraient d’étre ajoutées pour cette étape.

Afin de connaitre I’influence du retrait de la partie ferromagnétique douce, un nouvel aimant de Co
a été mis en forme entre deux plots de Ni de longueur 100 um. Cet aimant est légerement moins
volumineux que celui présenté a la Figure 3-48. Les mesures d’induction magnétique (représentées
sur la Figure 3-49.a et d’actionnement du dispositif MEMS (Figure 3-49.b) sont realisées avant et
apres le retrait des plots de Ni a I’aide d’une pince. La valeur d’induction magnétique passe de 13 mT
a 18 mT a une distance de 200 um. En approchant cet aimant comportant les plots de nickel du
dispositif MEMS, le pic de résonance est parfaitement défini a une distance de 200 um. Le maximum
du pic de résonance atteint 14 mV en presence des plots de Ni contre 18 mV en 1’absence des plots.

60 M T T L LI T T T T ML T T L T 20 T T T T T T T T T
a C 1 1
( ) = Mesure expérimental avec NiL = 100 pm E ( ) 18 avec Ni L =100 pm -
Simulation Comsol avec Ni L = 100 pm (fv=22%) — 1 ——sans Ni
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Figure 3-49 : (a) Profil d’induction magnétique et (c) actionnement du dispositif MEMS a I’aide de aimant en

présence des plots de Ni et aprés leur retrait, (b) Cliché MEB de ’aimant structuré correspondant

En conclusion, I’actionnement du dispositif MEMS est réalisable en présence des plots de Ni. Pour
améliorer les résultats et obtenir davantage de signal, il convient de réduire le volume de Ni utilisé

pour assembler I’aimant et au mieux de les retirer dans une étape ultérieure.
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V. Assemblage dirigé par magnétophorese sur substrat

b. Influence de la qualité intrinseque du matériau sur les propriétes
magnétiques

Afin d’améliorer les performances magnétiques des aimants de Co nanostructurés,
intéressons-nous a I’influence de la nature du matériau synthétisé sur 1’induction magnétique génerée
par I’aimant. Pour cela, nous comparerons deux syntheses précédemment décrites dans le chapitre 2.
Le Tableau 3-6 récapitule I’aspect des NBs issus de deux synthéses notées A et B ainsi que les
propriétés magnétiques des alignements pleine plaque a 1’aide de ces NBs, présentées sur la Figure
3-50. Rappelons que la synthése A présente des NBs d’extrémités 1égérement évasées et de longueur
et de diameétre plus importants que la synthese B. Ces différences de morphologies entrainent un
enchevétrement plus important des NBs de la synthése A, causant une forte distribution angulaire

ainsi qu’une diminution de la fraction volumique en cobalt métallique.

T T T T T T T T

1,0
—— Synthesis A
—— Synthesis B
0,54 i L =228 nm
D =20nm
Elrl
= 00
Synthése B
-0,5 - .
L =96 nm
-1,0 —] i D=13nm
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
Champ magnétique (kA/m) 200mm

Figure 3-50 : Cycles en aimantation normalisés mesurés a 300 K d’alignements pleine plaque de la synthese A
et B et clichés MET de ces deux synthéses

Tableau 3-6 : Récapitulatif des longueurs et des diametres de NBs issus des syntheses A et B ainsi que les propriétés
magnétiques associées a un alignement pleine plaque de ces NBs

Caractéristiques Synthése A Synthése B
Longueur — Diametre des NBs (nm) 228 - 20 96 - 13
Hc (KA.m™) 263 410
M/ Ms 0,80 0,93
R 0,55 0,67
fu (%) 26 36
(BH) max 18 50
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Les NBs de Co issus de ces deux syntheses ont ensuite été alignés et assemblés a I’aide des plots de
Ni. A I’issue de cette étape, les aimants parallélepipédiques de largeur 500 um et d’épaisseur environ
égale a 160 um ont été récupéres a la pince. Ces couches magnétiques sont imagées sur la Figure
3-51. On observe un aspect de surface trés rugueux pour I’aimant A, certainement di a la présence
d’une forte porosité causée par I’enchevétrement des particules issues de cette synthese. L’aimant de

la synthese B est quant a lui parfaitement lisse.

L’induction magnétique de ces deux micro-aimants a été mesurée a I’aide de la sonde a effet Hall et
simulée sous Comsol Multiphysics. On remarque sur la Figure 3-51 que I’induction magnétique atteint
une valeur de 46 mT a 100 um et 16 mT & 200 um pour I’aimant A contre 82 mT et 36 mT

respectivement pour I’aimant B.
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Figure 3-51 : Profil de ’induction magnétique générée par les aimants nanostructurés de la synthése A et de la

synthése B et images MEB de ces deux micro-aimants

Enfin, la mise en actionnement a également été comparée pour ces deux micro-aimants. Les pics de
résonance de chaque aimant pour des distances comprises entre 100 um et 200 um sont représentés
sur la Figure 3-52. On observe tout d’abord une amplitude maximale du bras de levier de 45 mV a
une distance de 100 um dans le cas de I’aimant A contre 78 mV pour I’aimant B. L’amplitude
maximale double entre les aimants issus de ces deux syntheses, confirmant les résultats précédents
de mesure d’induction. Enfin, le profil du maximum de pic de résonance pour chaque aimant est
obtenu en faisant varier la distance entre le MEMS et I’aimant. Les valeurs doublent en chacun des
points en remplagant I’aimant A par I’aimant B. De plus, nous pouvons remarquer que I’allure de la
courbe est similaire a celle de I’induction magnétique, confirmant que le MEMS est bien actionné par

la force de Lorentz.
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Figure 3-52 : (a) Pics de résonance de ’aimant issu de la synthése A et de la synthése B pour une distance
MEMS — aimant de 100 pm, (b) Profil du maximum de I’amplitude de résonance pour chaque aimant et de
I’induction magnétique simulée par Comsol Multiphysics

En améliorant la qualité intrinséque du matériau, représentée par le cycle en aimantation et sa fraction
volumique, I’induction magnétique est doublée en gardant la méme géométrie d’aimant et le méme
protocole d’alignement. Ce résultat met en évidence I’importance de la nature des nanobatonnets sur

la qualité de I’aimant permanent obtenu.

En conclusion, nous avons montré 1’importance de la qualité intrinséque du matériau sur 1’induction
magnétique rayonnee par I’aimant permanent. Celui-ci étant suffisamment performant pour actionner
un dispositif MEMS par report, nous allons désormais nous intéresser a son intégration dans un
procedé classique de fabrication.
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V1. Perspectives : intégration dans un procédé de fabrication MEMS

Le procédé d’assemblage dirigé de NBs de cobalt par magnétophoréese est désormais maitrisé
et optimisé. Nous allons maintenant nous intéresser a son intégration au sein d’un procédé de
fabrication de MEMS. Pour cela, nous présenterons d’abord une simple méthode par report. Cette
technique ne pouvant s’envisager qu’a la fin du procédé, nous nous intéresserons ensuite aux
contraintes technologiques générales liées au développement de I’aimant durant le procédé de
fabrication des MEMS. Pour cela, nous détaillerons les différentes étapes dégradant potentiellement
les performances de 1’aimant, puis nous spécifierons les contraintes liées a la compatibilité du dépot
de I’aimant sur le procédé de fabrication MEMS. Enfin, des pistes d’intégration seront détaillées en
fonction des contraintes technologiques rencontrees.

V1.1 - Dépot de ’aimant par report

Le dépdt par report consiste a réaliser des matériaux ou des pieces en paralléle, et a les déposer
sur le substrat a I’aide de pinces motorisées. Cette méthode, utilisée pour assembler les composants
montés en surface (CMS) de dimensions submillimétriques sur les cartes électroniques peut
également étre mise en place pour positionner sur un substrat de Si des aimants préalablement
¢laborés. Elle présente 1’avantage de ne déposer des aimants qu’au niveau des MEMS fonctionnels.
De plus, cette solution s’affranchirait des problémes d’intégration liés a la chaine de fabrication des
dispositifs MEMS.

En revanche, cette méthode de dépdt par report peut présenter des difficultés de mise en ceuvre liées
au collage nécessaire des aimants au voisinages des dispositifs MEMS. Elle se préte peu a
I’intégration trés grande échelle et est peu adaptée a la manipulation d’aimants de tres petite taille.
Mais surtout, cette méthode permet le dépdt de n’importe quel type d’aimants dont les aimants
métallurgiques NdFeB dont les performances sont bien supérieures a ceux réaliser par assemblées
denses de NBs de cobalt. Par contre, le proceédé de realisation de ces aimants haute performance a
haute température n’est pas compatible avec une intégration au cours du procédé de fabrication des
MEMS. Dans la section suivante, nous allons donc détailler les contraintes technologiques liées a la
réalisation des aimants de NBs auto-assemblés et & la fabrication de MEMS afin d’évaluer la

possibilité d’intégrer directement la réalisation de 1’aimant au cours du procédé MEMS.
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V1.2 - Contraintes générales imposées par l’intégration de I’aimant

dans un procéede

a. Risques de dégradation de I’aimant

Les dispositifs MEMS sont élaborés en salle blanche dans un environnement dégradant

potentiellement les propriétés de 1’aimant. Trois contraintes clés ont ainsi été identifiées.

Tout d’abord, la température est un parameétre impactant fortement les propriétés magnétiques. Une
température élevee est utilisée dans certaines étapes de fabrication en microélectronique, telles que
les étapes d’oxydation thermique, de diffusion de dopants et les recuits d’activation qui s’effectuent
habituellement a T° > 1000 °C, ou encore les recuits thermiques suite a une métallisation
(T°~ 250 °C). La température de Curie du cobalt, valeur au-dessus de laquelle le cobalt perd son
aimantation permanente, est tres haute (T¢ = 1187 °C), mais le passage du réseau hexagonal compact
au réseau cubique a face centrée du cobalt s’établit a 422 °C [36]. Des études précédentes ont
¢galement montré I’instabilité de la forme des nanobatonnets a partir d’une température d’environ
170°C. Au-dela de celle-ci, les NBs fusionnent, perdant ainsi leur anisotropie de forme. L’aimantation
rémanente du matériau, le champ coercitif ainsi que la rectangularité du cycle en aimantation
diminuent, entrainant une chute du produit énergétique maximum et du champ magnétique rayonné.

En outre, la réalisation de dispositifs MEMS nécessite 1’utilisation d’une large gamme de solvants
organiques et inorganiques surtout utilisés lors des étapes de nettoyage et de photolithographie. Les
aimants de cobalt nanostructurés déposés par magnétophorese sont susceptibles de s’oxyder en
présence de tels solvants, notamment dans de 1’eau, ou de perdre leur adhérence avec le substrat. Des
études plus approfondies nécessiteraient d’étre réalisées pour connaitre les effets de chacun d’eux sur

la tenue mécanique des aimants ainsi que de I’accroche de la couche magnétique.

Enfin, les MEMS requiérent pour certaines étapes d’étre plongés dans de 1’acide, notamment en vue
d’étre structurés par voie chimique. Le cobalt étant un matériau métallique, celui-ci est gravé par de
nombreux acides, tels que ’acide fluorhydrique, ’acide sulfurique et 1’acide chlorhydrique. Une
encapsulation de I’aimant a 1’aide d’une résine appropriée pourrait permettre de protéger les aimants

lors de ces étapes critiques.
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b. Contraintes technologiques imposées par la réalisation de I’aimant

La réalisation d’un procédé de dépot d’aimant intégré nécessite également d’étre compatible
avec la fabrication des MEMS. Par conséquent, nous allons identifier les différentes contraintes
imposées par notre méthode de développement d’aimants permanents sur les étapes de fabrication de

tels dispositifs.

Tout d’abord, aucune dissémination de particules n’est possible, ni au cceur de la salle blanche, ni au
sein des appareils et des batis de gravure. Afin d’éviter ces potentiels facteurs de pollution, il est

envisageable de réaliser I’aimant, puis de 1’encapsuler sous une couche de résine.

De plus, le dépdt d’un aimant permanent de forte épaisseur sur un substrat entraine une modification
de la topographie de surface. Des problémes peuvent alors apparaitre au moment de réaliser des etapes
de photolithographie nécessitant un alignement du masque proche du substrat, ainsi que lors d’étapes
de structuration de la face arriére. Par exemple, le refroidissement du substrat lors d’une étape de
gravure seche nécessite que 1’ensemble du wafer soit en contact avec le systeme de refroidissement.

Le dépot de I’aimant au sein d’une cavité permettrait de réduire ces problémes.

La taille des substrats utilisés peut également étre problématique. En effet, un électroaimant présente
une distance limitée entre les deux bobines. Un champ magnétique suffisamment intense et uniforme
est ainsi généré. A titre d’exemple, I’espace disponible dans 1’¢électroaimant, générant 1 T, utilisé
durant cette thése est d’environ 7 cm, limitant la taille des wafers a des dimensions inférieures a
4 pouces (10,16 cm). Nous avons neanmoins montré dans le paragraphe V.3 - b qu’il était possible
d’appliquer un champ magnétique plus faible, d’environ 400 mT, pour obtenir un alignement correct.
Ceci permettrait de dimensionner un électroaimant présentant une distance entre les bobines plus
importante, et pouvant ainsi accueillir des substrats de tailles supérieures.

Enfin, les contraintes de salle blanche limitent 1’usage de solvants dangereux pour la santé et plus
particulierement cancérigenes pour certains. Les salles blanches industrielles sont particulierement
restrictives, et la plupart ne tolérent pas 1’utilisation du chloroforme. C’est pour cette raison qu’il est
nécessaire de réaliser 1’ensemble du dépot a I’aide de solvants plus classiquement utilisés en
microélectronique, tels que I’éthanol et I’isopropanol. Les particules ne pouvant étre correctement
dispersées au sein de ces solvants, ’anisole est utilisé pour sa faible toxicité et sa forte capacité a
maintenir les nano-objets en suspension. Durant ces travaux de thése, trois structurations d’aimants
sont ainsi effectuées, en dispersant les particules dans 1’anisole et en réalisant quatre imprégnations
suivies chacune d’un lavage au chloroforme, a 1’éthanol absolu ou a I’isopropanol. Un séchage final
densifie ensuite les couches magnétiques, représentées sur la Figure 3-53. On observe une mise en

forme correcte des aimants dans les trois situations, mettant en évidence que I’utilisation de
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chloroforme n’est pas indispensable pour retirer les particules non désirables et pour obtenir des
conditions d’évaporation propices a la densification de I’aimant. Il est toutefois a noter que la
structure finale dépend fortement de ces conditions d’évaporation, comme en témoignent les
structures lavées a I’éthanol et a 1’isopropanol, 1égérement suspendues entre les plots de nickel. Ce

parameétre serait donc a étudier plus en détail en fonction du solvant utilisé.

Lavage au CHCI, Lavage a I’éthanol absolu Lavage a I’isopropanol

Figure 3-53 : Clichés MEB d’aimants permanents obtenus aprés quatre imprégnations suivies de lavages (a) au

chloroforme, (b) a I’éthanol absolu et (¢) a I’isopropanol

V1.3 - Pistes d’intégration

Les contraintes liées a I’élaboration de dispositifs en salle blanche ainsi qu’au développement
de micro-aimants ayant été présentées, nous allons nous intéresser aux différentes pistes d’intégration
existantes. Pour cela, nous allons orienter nos discussions autour de deux exemples de procédés
classiques utilisés pour réaliser des MEMS : par usinage de volume du silicium et par usinage de
surface.

a. Procédé par usinage de volume du silicium

a.l- Description du procedé

Un premier procédé classiquement utilisé pour obtenir des dispositifs MEMS consiste a usiner
le silicium par le volume. Un exemple de ce procédé est résumé schématiquement sur la Figure 3-54.
Un wafer de SOI (Silicium On Insulator) est utilisé comme substrat. Une premiere gravure du Si par
plasma définit les mires d’alignement. Une passivation est réalisée, afin d’effectuer ensuite une
métallisation des contacts et des pistes servant a I’actionnement électromagnétique. Puis, la forme du
dispositif vibrant est ensuite définie par gravure plasma de la couche de passivation puis du Si en face
avant jusqu’a I’oxyde enterré. Le Si est ensuite gravé en face arriere jusqu’a I’oxyde par voie physique
ou chimique a I’aide d’hydroxyde de potassium (KOH). Enfin, le dispositif est libéré par une gravure
de I’oxyde de silicium réalisée tout autour du MEMS, a nouveau soit par gravure séche ou par gravure

humide a I’aide d’acide fluorhydrique.
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Etapes classiques du procédé

] ) ] silicium par usinage de volume ) -
Contraintes imposées par Contraintes liées aux

la fabrication du MEMS _ propriétés de 1’aimant

Piste d’actionnement

“u
E— ]
Température supportée par Métallisation : température
les pistes en Au : 420 °C - [ _ de recuit = 250°C

(a) Passivation puis métallisation Au

Nécessité que la face avant I
soit relativement plane pour
les étapes de photolithographie

(b) Gravure de la couche de passivation puis gravure du Si face avant

_ I Encas de gravure humide au KOH:

Nécessité d’un refroidissement . fon s
| présence de base détériorant

correct du substrat par sa face avant ; S
potentiellement I’aimant

(c) Gravure du Si face arriere

Nécessité d’un refroidissement I En cas de gravure humide au HF:

correct du substrat par sa face avant présence d’acide détériorant I’aimant

(d) Gravure du SiO, face arriére

Figure 3-54 : Représentation schématique des différentes étapes du procédé de fabrication des MEMS et

contraintes associées a chacune d’elles

a.2 - Solutions envisagées pour intégrer I’aimant

Plusieurs solutions sont envisageables pour intégrer le procédé de fabrication du micro-aimant
au sein de 1’élaboration d’un dispositif MEMS. 11 est toutefois nécessaire que 1’ensemble des étapes
a hautes températures, i.e. oxydations thermiques, dopages par diffusion et recuits, soit réalisé avant
le dépot de 1’aimant. Aussi, notons que I’aimant est susceptible de se détériorer en présence de
solvants utilisés lors des étapes de mise en forme de la résine par photolithographie mais aussi lors
de la structuration de couches pas attaques humides.

Suite a ces contraintes, nous pouvons imaginer intégrer le dépot de I’aimant avant d’effectuer la
structuration des MEMS. Cependant, la présence de forte topographie liée a la présence d’aimants de
quelques 100 um d’épaisseur engendrerait une perte de résolution lors de 1’étape de photolithographie
visant a structurer la face avant. Par ailleurs, cette forte topographie empécherait également un bon
transfert thermique entre la face avant et le porte substrat lors de la gravure seche de la face arriere,
ce qui est problématique pour ce type de procédé. Pour s’affranchir de ce probléme de
refroidissement, il est envisageable de remplacer la technique de structuration par une gravure

humide. Néanmoins, la gravure du silicium par I’hydroxyde de potassium KOH peut potentiellement
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dégrader ’aimant, tandis que celle du SiO2 via I’acide fluorhydrique HF attaquera 1’aimant. Ceci

nécessite donc de protéger adéquatement la face avant de la solution d’attaque.

Pour éviter I’ensemble de ces problémes, une autre solution, représentée schématiquement sur la
Figure 3-55, consiste a réaliser une cavité au sein du substrat afin d’y enterrer 1’aimant permanent,
d’épaisseur égale a celle de la cavité. Une gravure séche serait effectuée pour obtenir, par exemple,
une cavité de 200 um d’épaisseur et de dimensions latérales 500x500 um? (a). Un dépot de la couche
d’accroche Ti/Cu serait ensuite réalisé sur I’ensemble de la surface par pulvérisation, ainsi que sur
les flancs de la cavité. Un dépdt de résine sur la face supérieure ainsi que localement au sein de la
cavité, permettrait de réaliser par la suite un deép6t électrochimique sur les faces latérales de la
cavité (b). Le depdt des NBs serait classiqguement réalisé pour remplir la cavité (c), comme montré
dans le paragraphe V.4 - b. Une encapsulation avec, par exemple, de la résine SU 8 permettrait enfin
d’éviter toute dispersion des particules (d). Le déepot des pistes et du plan de masse pourrait ensuite
étre réalisé par électrodéposition (). Suite a cette étape, le dispositif serait gravé en face avant, puis
libéré par la face arricre (f, g, h). Cette solution permettrait ainsi d’obtenir un aimant permanent ne

dépassant pas du substrat, positionné proche d’un dispositif MEMS vibrant.

(a) Gravure de la cavité (b) Electrodéposition de Ni

™~

N

(c) Dépot d’aimant de Co nanostructuré (d) Encapsulation par résine SU8 (e) Electrodéposition des pistes en Au

\\

(f) Gravure Si face avant (9) Gravure Si face arriére (h) Gravure SiO, face arriére

Figure 3-55 : Représentation schématique de I’ensemble des étapes permettant d’obtenir un aimant intégré dans

une cavité au sein du substrat de Si, proche d’un dispositif MEMS vibrant
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b. Proceédé par usinage de surface

Une autre méthode classiquement utilisée pour réaliser des dispositifs MEMS est I’'usinage de
surface. Celle-ci consiste a réaliser le dispositif vibrant sur une couche sacrificielle qui peut étre de
la résine, comme 1’ont montré Han et al en 2014 [37]. L’exemple d’un tel procédé de fabrication de
structures métalliques sur couche sacrificielle de polymeére est représenté sur la Figure 3-56. Le
résonateur est réalisé au sein d’une résine par ¢électrodéposition, puis 1’aimant est intégré proche de
celui-ci. Dans cet exemple précis, le solvant utilisé pour déposer 1’aimant nécessite d’étre compatible
avec la résine sacrificielle, d’ou la nécessité d’effectuer une étude de compatibilit¢ de matériaux

proposée plus haut.

Si Sio, Ti Cu Photoresist CoNiMnP

Figure 3-56 : Procédé de fabrication d’un collecteur d’énergie. (a) Dépot d’une couche de passivation de SiOz,
(b) Pulvérisation d’une couche d’accroche de Cu, (c) Dépot électrolytique des bobines en Cu, (d) Dépot
électrolytique des piliers, (e) pulvérisation d’une seconde couche d’accroche de Cu, (f) Dépot électrolytique du
dispositif vibrant, (g) Dépot électrolytique de ’aimant en CoNiMnP, (h) Libération de la structure par retrait de

la résine photosensible et de la couche d’accroche (issu de [37])

En conclusion, nous avons présenté les différentes contraintes liées a la compatibilité de la
fabrication d’un micro-aimant dans un procédé d’élaboration de MEMS. Ces différentes contraintes
nécessitent d’étre prises en compte, et il est envisageable de reéaliser de tels dispositifs par les deux
grandes filiéres classiquement employées.
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Un procédé d’assemblage capillaire dirigé par magnétophorese de NBs de Co en un aimant
permanent performant a été mis au point en s’affranchissant d’élément terre-rare tout en étant réalisé
a température ambiante. La réalisation d’aimant permanent autosupporté a tout d’abord été présentée.
Cette méthode a permis d’¢laborer des aimants de dimensions millimétriques, d’aimantation planaire,
générant suffisamment d’induction magnétique pour actionner un dispositif MEMS a une distance de
plusieurs millimétres. De plus, nous avons mis en évidence la conservation des propriétés intrinseques
du matériau, démontrant que le procédé de mise en forme ne détériore pas les caractéristiques de
celui-ci.

Afin de répondre au besoin d’intégrabilit¢é dans un procédé de microélectronique, le protocole
d’¢laboration a ensuite été adapté en réalisant des substrats présentant des plots de nickel déposés par
électrochimie. Sous I’application d’un champ magnétique, ces électrodes s’aimantent et attirent
localement les particules, pour former des aimants micrométriques denses aprés 1’évaporation du
solvant. La versatilité de cette méthode a été étudiée en réalisant des aimants d’épaisseurs comprises
entre 25 um et 200 um et de dimensions latérales comprises entre 100 pum et 500 um. Une étude
exploratoire sur I’optimisation du dépdt a été effectuée, soulignant 1’influence du nombre

d’imprégnations et I’effet du nombre de séchages sur la quantité de maticre attirée entre les plots.

L’effet de I’intensité du champ magnétique appliqué durant le dép6t a été étudiee. Des simulations
ainsi que des caracterisations optiques ont montré le déplacement des particules vers les gradients de
champ magnétique positifs. L’influence de l’intensit¢ du champ magnétique sur la qualité de
I’alignement des NBs a ensuite souligné qu’un champ minimal est nécessaire, mais que
I’augmentation de celui-ci n’améliore pas drastiquement la qualité du matériau au-dela d’un champ

magnétique de 400 mT.

L’¢étude de I’influence de la taille des plots de Ni a montré que leur réduction permet d’améliorer les
performances magnétiques de I’aimant. L enjeu est donc de réduire au maximum le volume des plots
magnétiques. Il est envisageable a terme de réaliser un procédé permettant leur retrait par gravure
sélective. Afin d’obtenir de fortes performances magnétiques, I’influence de la qualité intrinseque du
matériau a €té¢ mise en évidence, dictant I’intensité¢ de I’induction magnétique rayonnée autour de
I’aimant permanent. L’optimisation de la fraction volumique en cobalt métallique ainsi que de la

forme des NBs est donc essentielle pour générer un fort champ magnetique.

En outre, I’effet de la quantité de mati¢re nécessaire pour réaliser cet aimant a été abordé, en montrant
des améliorations possibles a I’aide d’une fonctionnalisation de surface rendant celle-ci hydrophobe,

augmentant ainsi le réservoir en particules. De plus, 1’¢laboration de canaux en résine et le
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remplissage en particules d’une cavité ont montré que la réalisation d’aimants au sein méme du

silicium est une option envisageable.

Enfin, en vue d’intégrer au mieux 1’élaboration d’aimants permanents au sein d’un procédé¢ de salle
blanche, les différentes contraintes associées a la couche magnétique et a la fabrication de MEMS ont
été décrites. Des pistes d’intégration ont été présentées, rendant envisageable la réalisation de MEMS
comportant des aimants permanents.
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Dans le cadre de ces travaux de thése, nous avons présenté la fabrication d’aimants permanents
a base de nanobatonnets de cobalt mis en forme a I’aide d’un procédé d’assemblage capillaire dirigé
par champ magnétique et présentant une aimantation planaire. Deux aspects ont été plus
particulierement développés. Le premier objectif a été d’assembler un aimant a fort produit
énergétique sur un substrat de silicium et de mettre en ceuvre des outils de caractérisation magnétique
et structurale afin d’optimiser les conditions de dépot. Le deuxiéme enjeu a été de mettre en forme
cette couche magnétique aux dimensions submillimétriques adaptées & un actionnement de MEMS
dans I’optique d’une intégration dans un procédé compatible salle blanche tout en conservant les

caractéristiques ferromagnétiques dures intrinséques du matériau.
> Elaboration et caractérisation d’assemblées denses de nanobatonnets de cobalt

La méthode choisie pour réaliser des couches magnétiques dures s’est inspirée de travaux
précédents sur la réalisation d’aimants par assemblage sous champ magnétique de nanobatonnets de
cobalt. Nous avons développé la synthése de ces batonnets par le procédé polyol et nous avons montré
I’influence du précurseur de cobalt sur la morphologie des batonnets. En effet, nous avons mis en
évidence que le laurate de cobalt anhydre cristallin était le meilleur précurseur pour obtenir de fagon
reproductible des NBs de diametre d’environ 15 nm et de longueur autour de 100 nm. La synthése
sous argon a ensuite permis de limiter 1’oxydation de ces batonnets pour atteindre des teneurs
massiques métalliques de 1’ordre de 85 %, augmentant ainsi de 13 % [’aimantation du matériau final

a I’issu du procédé.

Les particules ont ensuite été alignées sous champ magnétique afin de former un matériau anisotrope
compact. L’optimisation de la synthése des NBs ainsi que du protocole de lavage et d’alignement a
permis de réaliser des aimants présentant un rapport d’aimantation rémanente sur aimantation a
saturation M,./M, élevé, atteignant 93 %, un fort champ coercitif H. de 470 kA.m* ainsi qu’un
coefficient de rectangularité R de 0,67. Un protocole de caractérisation de la texture des aimants par
DRX a été mis au point et a permis de quantifier la distribution angulaire des NBs. Pour les meilleurs
alignements, la largeur a mi-hauteur des distributions angulaires dans le plan et hors du plan ont pu
étre limitées aux valeurs respectives de 12° et de 16°. Deux paramétres impactant la qualité de
I’alignement ont été étudiés a 1’aide de ce type de mesures. L’influence de la durée d’alignement dans

I’¢lectroaimant a montré la nécessité d’appliquer un champ magnétique jusqu’au séchage complet du
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matériau. Puis, ’effet de la morphologie des NBs sur la qualité de 1’alignement a mis en évidence
I’importance d’utiliser des NBs courts, de rapport d’aspect inférieur a 10. Ceci permet de limiter

I’enchevétrement des NBs, et ainsi d’obtenir un matériau davantage anisotrope.

L’induction magnétique générée par les aimants permanents nanostructurés a ensuite &été
cartographiée a 1’aide d’une microsonde a effet Hall. Celle-ci a été instrumentée sur un banc de
mesures ¢électroniques et a permis d’évaluer le champ magnétique rayonné localement autour de
I’aimant. Une induction magnétique de 20 mT a été atteinte & une distance de 200 um au centre pour
un aimant de longueur 1,3 mm, de largeur 280 um et d’épaisseur environ égale a 90 um. Des
simulations du champ magnétique rayonné réalisées sous Comsol Multiphysics ont permis d’accéder
a la fraction volumique en cobalt métallique dans le matériau. Celle-ci atteint au maximum 36 % ce
qui offre un produit énergétique maximum de 50 kJ.m™

Enfin, les performances magnétiques de cette couche nanostructurée ont permis la mise en
actionnement de dispositifs MEMS a transduction électromagnétique. En approchant I’aimant élaboré
précédemment, nous avons montré la mise en résonance d’une membrane et d’un bras de levier avec
des pics de résonance parfaitement définis jusqu’a une distance d’environ 400 um. Le profil de
I’amplitude maximale de résonance en fonction de la distance MEMS —aimant suit la méme
décroissance que le profil de I’induction magnétique, confirmant I’actionnement du dispositif MEMS

par force de Lorentz

» Mise en forme et caractérisation de micro-aimants nanostructurés

Afin d’optimiser et de maitriser la forme des aimants permanents en vue d’actionner des
dispositifs MEMS, une méthode d’assemblage capillaire assistée par magnétophorése a été mise en
ceuvre, étudiée et caractérisée. Un cahier des charges a tout d’abord été défini a ’aide du modele de
simulation précédemment établi pour fixer les dimensions de I’aimant a atteindre résultant d’un
compromis entre I’induction magnétique rayonnée et une faible taille en vue d’une intégration et
d’une économie de matiére. Des considérations théoriques sur les forces mises en jeu lors de
I’assemblage capillaire assisté par magnétophorese ont ensuite été présentées montrant qu’un gradient
de champ magnétique suffisant est nécessaire pour passer d’un régime diffusif a un régime convectif

guidant les particules vers les zones présentant des gradients positifs.

Dans un premier temps, cette méthode a été employée pour réaliser des aimants millimétriques de
forme cylindrique grace a ’assemblage dirigé de nanobatonnets dans 1’entrefer de deux cylindres

magnétiques baignant dans la suspension colloidale de béatonnets. Par cette méthode nous avons
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montré que la totalité des batonnets présents dans la suspension est attirée et alignée lorsqu’un champ
magnétique est appliqué dans la direction. Ces aimants autosupportés ont pu ensuite étre isolés de
I’entrefer et manipulés grace a leur bonne tenue mécanique. Les mesures magnétiques montrent que
la mise en forme par cette technique conduit a des propriétés similaires a celles d’une couche déposée
pleine plaque. En effet, le rapport d’aimantation rémanente sur 1’aimantation a saturation du cylindre
mis en forme par magnétophorese atteint une valeur de 0,85 contre 0,93 pour une couche magnétique
nanostructurée deposée pleine plaque. De plus, le champ coercitif reste stable & une valeur proche de
470 KA.m™. Des mesures d’induction magnétique générée ont été effectuées, montrant une lente
décroissance du champ magnétique rayonné, égal a environ 90 mT a 500 pum et atteignant une valeur
nulle au-dela de 3 mm. L’actionnement de dispositifs MEMS a enfin été réalisé, mettant en évidence

une résonance présente jusqu’a une distance MEMS — aimant de plusieurs millimétres.

Le principe de magnétophorése a dans un second temps été développé pour former des micro-aimants
entre des plots de nickel préalablement électrodéposés sur un substrat de silicium. Le dépdt des
batonnets de cobalt a été optimisé en jouant sur le nombre d’imprégnations et le nombre de séchages,
aboutissant a un aimant conforme sur une épaisseur comprise entre 25 pm et 150 um et présentant
des dimensions latérales comprises entre 100 um et 500 um. Le champ de force appliqué sur chaque
particule a été simulé sous Comsol Multiphysics, montrant que les particules sont guidées vers le
centre de I’espace inter-plots ainsi qu’a I’extérieur des plots de nickel. Ces résultats ont également été
vérifiés a I’aide d’un banc optique mis en place dans 1’¢lectroaimant. L’influence de 1’intensité du
champ magnétique appliqué sur la qualité de 1’alignement a enfin montré qu’un champ de 400 mT

était suffisant pour obtenir un alignement correct des particules.

La quantité de matiere nécessaire a la réalisation des aimants a ensuite été optimisée. Nous avons
montré I’intérét de fonctionnaliser la surface du substrat a 1’aide de molécules de FDTS pour
concentrer le dépbt de la goutte et augmenter le réservoir de particules proche des plots de Ni. La
sélectivité du dépdt a également été améliorée en élaborant un masque en résine qui évite

I’accumulation de particules sur les zones externes des plots.

Les propriétés magnétiques des aimants obtenus ont ensuite été étudiées. Une longueur importante
des plots de nickel, de 1000 pm, entraine une faible induction magnétique rémanente de 1’aimant Ni-
Co-Ni, égale a 248 mT, et un trés faible champ coercitif, de 23 kKA.m™, comparé a I’utilisation de
plots de Ni de longueur égale a 100 um offrant une induction rémanente de 285 mT et un champ
coercitif de 204 kA.m™, en accord avec le caractére magnétique doux du nickel. Cette différence se
répercute sur I’induction magnétique générée a une distance de 200 pum, passant respectivement de
10 mT a 19 mT. Nous avons ensuite montré que retirer les plots de nickel permettait d’augmenter

I’induction magnétique générée d’environ 25 %. L’influence de la longueur des plots de nickel sur
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I’induction magnétique générée met donc en évidence la nécessité de limiter la présence de ce
matériau ferromagnétique doux. Nous avons aussi montré le réle primordial de la qualité intrinseque
du matériau sur le champ magnétique rayonné. Des NBs longs et présentant des extrémités Iégerement
évasées forment des aimants de produit énergétique maximum faible, égal & 18 kJ.m. Cet aimant
génére une induction magnétique de 16 mT a une distance de 200 um contre 36 mT pour un aimant
réalisé a partir de NBs plus courts et a extrémites carrés, présentant un produit énergétique maximum
de 50 kJ.m™,

Enfin, des perspectives ont été proposées en vue d’intégrer le procédé d’¢élaboration d’aimants dans
la fabrication de MEMS. Pour cela, nous avons d’abord présenté les risques de dégradation de
I’aimant liés aux procédés microélectroniques nécessitant de hautes températures ou utilisant des
solvants ainsi que des acides. Les contraintes technologiques imposées par la réalisation de 1’aimant
ont ensuite été fournies. Nous avons mis en évidence la nécessité d’éviter toute pollution des
équipements de microfabrication par les nanobatonnets, de faire appel a des solvants disponibles en
salle blanche et de prendre en compte la modification de la topographie du substrat durant les étapes
de fabrication de MEMS. Pour s’affranchir au mieux de 1’ensemble de ces contraintes, une solution
a été envisageée. Celle-ci consiste a réaliser un dispositif MEMS contenant un aimant intégré dans une
cavité gravée dans le substrat.

> Perspectives générales

Durant cette theése, le procédé de magnétophorese a été mis en ceuvre dans ’optique
d’actionner un dispositif MEMS nécessitant une induction magnétique planaire. L’état de 1’art
concernant les dispositifs issus de la microélectronique du chapitre 1 a aussi montré 1’émergence de
collecteurs d’énergie nécessitant une induction magnétique générée hors du plan. Dans cette

configuration, 1’aimant est suspendu et vibre au-dessus de bobines collectrices.

Afin de répondre a cette problématique, nous avons travaillé sur une preuve de concept d’aimant
d’orientation hors plan a partir d’un réseau de plots de Ni d’épaisseur 25 pm et de largeur 100 um
déposés sur un substrat de silicium. Contrairement au cas précédent, aucun plot aimantable n’est
présent en vis a vis dans cette situation. Une goutte de suspension colloidale de volume 10 pL et de
concentration égale a 1,3 M, contenant les NBs de Co dans le chloroforme, est déposée au sein d’un
récipient contenant le substrat. Celui-ci est ensuite placé sur des aimants de NdFeB dont I’aimantation
est orientée verticalement. L’évaporation du solvant permet de réaliser un réseau de micro-aimants
nanostructurés déposés localement sur chaque plot de Ni (Figurel.a). Les aimants ont une base carrée
conforme aux plots de nickel et présentent une structure en pointe due a la compétition entre les forces
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magnétiques et les forces capillaires prédominantes au moment du séchage. 1l est spectaculaire de
constater la sélectivité du dépot sur les plots de nickel. Trés peu de batonnets se retrouvent piéges
entre les plots, ce qui confirme I’importance des gradients de champ magnétique pour guider

I’alignement des particules.
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Figure 1 : (a) Cliché MEB du réseau de micro-aimants, (b) Cliché MEB d’un micro-aimant individuel,

(c) Alignement vertical des NBs constituant ’aimant et (d) Simulation sous Comsol Multiphysics de I’induction
magnétique générée par un micro-aimant orienté hors du plan et structuré sur un plot de Ni

Les simulations effectuées sous Comsol Multiphysics en considérant un aimant de forme pyramidale
dans laquelle les NBs sont orientés verticalement mettent en évidence une induction magnétique
générée par ces structures trés importante proche de leur extrémité, atteignant 59 mT a 10 um mais
qui décroit fortement a longue distance, atteignant une valeur quasiment nulle a 100 um. Ceci peut
étre expliqué par la forme pointue de I’aimant qui localise le champ magnétique généré a I’extrémité.

Cette forme présente un faible champ démagnétisant, ne pouvant rayonner un champ magnétique sur

175



Conclusion générale et perspectives

une longue distance. Ce type de structure, générant une forte induction magnétique locale, pourrait
étre utile pour des applications en biologie afin de capturer spécifiquement des cellules [1] [2]. Dans
le cas d’un collecteur d’énergie, 1I’induction magnétique doit étre générée a plus longue distance,

nécessitant davantage de matiére magnétique et une forme différente de 1’assemblée.

L’assemblage capillaire assisté par magnétophorése est donc une méthode particulierement versatile
permettant une fabrication rapide d’aimants permanents présentant différentes formes et dont la

direction est maitrisée par le champ magnétique appliqué.

Pour conclure, nous allons positionner les résultats marquants obtenus durant cette thése par rapport
a I’état de I’art réalisé durant le chapitre 1. Pour cela, nous utilisons un graphique radar (Figure 2)
représentant les différentes techniques présentees durant le chapitre 1 en les comparant au procédé de
dépot d’assemblées denses de nanobatonnets de cobalt et localisés par magnétophorése en fonction
des criteres de performances magnétiques, de mise en forme et d’intégrabilité. La méthode de
fabrication d’aimants nanostructurés a base de NBs de cobalt permet d’atteindre un fort degré
d’intégrabilité, avec un procédé potentiellement compatible avec les équipements de salle blanche et
réalisable a température ambiante. De plus, les performances magnétiques, correspondants au champ
coercitif H., a I’induction rémanente B, et au produit énergétique maximum (BH )4, COMblent
I’écart entre les résultats obtenus par des poudres magnétiques encapsulées et des couches
magnétiques minces réalisees par un procedé de sputtering. Enfin, la mise en forme est maitrisée par

la réalisation d’aimants a I’échelle micrométrique ainsi qu’a 1’échelle millimétrique.

Les résultats de cette thése ont été valorisés par un dépot de brevet en décembre 2018 [3]. Un projet
pré-maturation « Aimcap » sera subventionné par la région Occitanie a partir d’octobre / décembre
2019 afin de réaliser un prototype MEMS présentant des aimants intégrés dans la direction planaire.
Enfin, un projet consistant a élaborer un collecteur d’énergie intégrant un aimant permanent orienté

hors du plan a regu le financement par I’ANR a partir de cette méme date.
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Degré d’intégrabilité Epaisseur e

Faible température du procédé

Figure 2 : Graphique radar comparant les différents procédés d’élaboration d’aimants a celui réalisé durant

cette thése en fonction des critéres de performances, de mise en forme et d’intégrabilité
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Annexe 1

Soit V le volume de I’échantillon. Considérons qu’il ne soit soumis a aucun champ magnétique

externe. R3 est I’espace complet et inclut I’échantillon.

Cette énergie E s’écrit :

— 1 .2 4,3
E = WoHp“dr (1)
2 R3-V

1 S O N Y S
E = _J. MOHf dT‘ + _.f I"lOHd dT' - _.l- U‘OHd dT' = T1 + T2 + T3 (2)
2 R3-V 2 |4 2 |4

Explicitons les deux premiers termes, ie T; = %fRS_V uOHTczdﬁ etT, = %fv o Hy2dr3 ;

T1+T2:Ef Hf.Bdr _E.[

—_— = 3 1
HoHy. Mdr> + —f
R3-V R3-V 2

_— = 1 _— —
H;. Bdr3® — = f woHg. Mdr®  (3)
|4 2 |4

Remarquons que I’aimantation est nulle en dehors du volume :

1 —_ —
2 R3-V

Déterminons le 1% et le 3*™ terme de I’équation (3). Pour cela, introduisons le potentiel vecteur A.

B=VxA4 (5)
Donc :
Hy.B = H,.(Vx A) et H,.B =H;.(V x 4) (6)

HoB = (FxHy)A+V.(HyxA) et B.B=(@xH)A+V.(HxA) (1)
En I’absence de courant de conduction :
VxHy=0et VxH =0 (8)
Donc I’équation (3) devient :

1 — — -, 1 e —_ - 1 _ —
T, + T, = Ef 3 V.(H; x A)dr3 +§f V.(Hy x A)dr® _Ef WoHy. Mdr3 — (9)
R>-V v 14

On obtient, grace au théoreme de flux-divergence :
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1 —_— -, 1 — -, 1 _— —
T,+T,= —f (He x A)dr? + =& (Hg x A)dr? — —J HoHy. Mdr3 (10)
2 A(R3-V) 2 av 2 1%

avec d(R3 — V) la frontiére de R3 — V et dV la frontiére de V.
1 — — - 1 _ —
T1 +T2 =—f ((Hf +Hd) XA) drz __quHd'Mdr3 (11)

. y 1 1 1 e s . .
Loin de I’aimant, A~ - et Hf~r_3 et Hd~r_3' Donc I’intégrale sur une surface de rayon infinie est

nulle.

En définitive, on obtient pour I’équation (3):

1 —_— —
T1 + Tz = _Ef LJ.OHd.MdT'S (12)
14
D’ou pour (2) :
E= ——j woHy. Mdr3 ——j woHy dr3 (13)
2), 2),
E= ——j woHy. Mdr3 ——j woHy dr3 (14)
2 14 2 14
1 _—— 3
E=— | B.Hg.dr (15)
14
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Annexe 2

Les cordonnées des vecteurs a*, a* + c* et a* — c* sont fournies dans cette annexe. Afin d’alléger
les formules, notons c,, cp et ¢, respectivement le cosinus des angles a, B et y, et s, sg €t s, le sinus

de ces angles, et notons N la norme du vecteur associé.

a) Cas d’une distribution d’orientation par rotation de ¢® d’un angle o autour de I’axe ¥

associée a une rotation de a* d’un angle 8 autour de I’axe y

En coordonnées sphériques, nous obtenons :

Sisgcp <0
[ ) ]
at = IN, acos(cq. ¢g), acos —F | Q)
[ \/1—cﬁz.ca2 J
Sisgcp >0
[ / ) ]
at = IN, acos(cq. ¢g), 2 — acos —F | (2)
[ \/1—cﬁz.ca2 J
Sic.cy—a’sac >0
- a*.cqCp +C*sq a*.sg
a* +c¢* = [N,acos | ———=—,acos( ) (3)
a” +c a**sg? + (c*.cq — a*SqCp)”
Sic'.cg —a'sacp; <0
[ a*.cqacg +c’s a*.s ]
?+F=|N,acos<%>,2n—acos( F )| 4)
| var +c a*sp? + (c*.cq — a*sqcp)? |
Si—c*.cy—a’sacg>0:
[ a*.c,cg —C*s a*.s ]
at—c* = |N,acos (%),acos( B )| (5)
l a” +c’ a*ZSﬁZ + (c*.cq + arsgcp)? J
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- * * .
Sl —c*.cqg —a’sacp<0:

*
a .SB

) (6)

>,2T[ —acos(’

a*’sp? + (c*.cq + a*sqcp)?

En coordonnées du systéme horizontal (y, ®), nous obtenons :

Sisgcp <0
. (s )
a* = acos(ca.cﬁ),n—acos —_— (7)
\ /1 — cﬁz.cazj
Sisgcp >0

s ®)
/1 —cg. caZ/

? = acos(ca. cﬁ) , Tt + acos (

Sic'.cg —a'sac; >0

-~ a*.cucg +c’s a*.s
a* + c* = |acos (%)ﬂ —acos(; £ ) 9)
va® +c* a**sp? + (c*.cq — a*SyCp)?
Sic*.cq —a*sacp <0
N a*.cqCp +C'sg a*.sg
a* + c* = |acos = — |, T+ acos( ) (10)
a” +c* Ja*zsﬁz + (c*.Cq — a*Sucp)?
Si—c*.cy—a’sacg>0:
VN a*.c,cg —C*s a'.s
a* —c* =|acos (%),ﬂ — acos( £ ) (11)
a” +c* a*’sg? + (c*.cq + a*S4Cp)?
Si—c*.cqg —a"sacp <0
N a*.cocg —C*s a*.s ]
¥ = |acos (%)n + acos( £ )| (12)
[ a* +c* \/a*zsﬁz + (c*.cy + a*so,c/;)2 J
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b) Cas d’une distribution angulaire par rotation de ¢* d’un angle v autour de ’axe Z associée

4 une rotation de @* d’un angle B autour de I’axe ¥

En coordonnées sphériques, nous obtenons :

Si a*.sy.s,; >0:

— Sg
a* =|N, B, acos cy.m (13)
B
Sia®.s,.sp<0:
at = [N, B,2m — acos (cy%ﬂ (14)
B
Sic*.c,+a".s,.sp >0
|[ at.c a*.sgc, —c*.s ]|
a* +¢* =|N,acos (—ﬁ> ,acos(—=—=Y) (15)
ll va® + ¢+ a*sp? + c*? Jl

[ 1
- a*.c a*.spc, —c*.s
a*+c* = IN, acos (2—32>,21T - aCOS(M)I (16)
| a* +c* a”sg? + c*? |
Si—c*.¢c, + a*.s,.sp>0:
[ a.c a*.spc, + c*.s ]
?—7:|N,acos< 2 : >,ac03( LY . Y)I (17)
l a* +c* a*zsl;2+C*2 J
Si —c*. c,+a'.s,.sp>0:
- a*.cﬁ a*.sﬁcy +ctsy,
a*—c*=|N,acos| —————),2n — acos(—) (18)
a*® +c**

a**sp? 4 c*?
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En coordonnées du systéme horizontal (y, @), nous obtenons :

|

?—[ﬁn+acos<c Sﬁ)]
L " Issl

Si a*.sy.s,; >0:

— S

a* = [B,Tt — acos (cy.|—ﬁ
gl

N——

Si a*.sy.s,; <0:

Si c*.cy + a*.sy.s[; >0:

Si c*.cy + a*.sy.sﬁ <0:

Si —c”. c, + a*.sy.sﬁ >0:

[
N a‘.c a*.sgc, + c*.s
a*—c* = |acos (—Bz>n + acos(M)
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c) Cas d’une distribution d’orientation par rotation autour des trois axes X7, y, et z

Les vecteurs a*, a* + ¢* eta® — c* sont donnés dans le repére de coordonnées sphériques (O, p, ¢, 6)

par :

Sisy.sp—cySecp >0

CySg + SySaCp

a* =|N, acos(cqCp),acos (—)

1—cq?cp?
Sis,.sp—cySecp <0

CVSB + S)/Sa’cﬁ

[ / |
af = lN, acos(c,cg),2m — acos | T——— !
o |

1—cq?cp?

Sic*cycq +a*(s,sp — cySqecp) >0

—_—

[
a*(sgc, + s, s c3) — c*(s,c
a*+c*=|N,acos< (ﬁy yaﬁ) (5yCa)

——— ], acos
a*’ +c** J

]|
)|
a*? +c*? = (c*.5q + a*.cqCp)” |

Sicrcycq +a’(s,sp — cySecp) <0

[

B c'.sq ta'.cucp a*(sﬁcy + sysacﬁ) — " (syCq)

a*+c* = [N, acos( ),211 — acos(

2 2
va* +c*

\/a*z +c*? = (c*.sq + a*.cacp)?

Si—c*cycq + a(sySp — €y Sacp) >0

I

- —c*.s, +a*.c,c a*(sgc, + s,5,c5) + c*(s,C
a*_C*=|N,aCOS< a ap (By ]/OCB) (Ya)

,acos(
va® +c*? 2 2 2
a*® +c*" — (c*.sq + a*.cqCp)

1

)|
|
Si —c*c,cq + a*(s],SH — cysacﬁ) <0:

* *
—C".Sq +a".CqCp

—

a*—c* = N,acos(

),211 —acos(
v a”’ +c*’
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\/a*z +c*? = (c*.sq + a*.cacp)?
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En coordonnées du systéme horizontal (y, @), nous obtenons :

Sis,.sp—cySecp >0

/cysﬁ + sysacﬁ\
\ /1 —cazcﬁ2}

—_—
a* =N, acos(cacﬁ),n — acos

Sis,.sp—cySecp <0

CySﬁ + SySaC[;

|
|
’1 — cg%cg? Jl

[
a = |N, acos(cacﬁ),n + acos
|

Sic*cycq +a*(s,sp — cySecp) >0

a*(sﬁcy + sysacﬁ) — " (5/Cq)

|
)= acos )J|

\/a*z +c*? = (c*.sq + a*.cacp)®

a*(sﬁcy + sysacﬁ) — " (5Cq)

),n+acos(

]
€:5aTa % I

\/a*z +c*? = (c*.sq + a*.cacp)®

Si—c*cycq + a(sySp — €y Sacp) >0

o _x
a —c =

—c*.s,+a*.c,c a*(sec., + s.s.ce) + c*(s..C
N,acos( = aﬁ),n—acos( (Sp6y + SySacp) + " (SyCa)

|
|

e e

\/a*z + % — (c*.5q + a*. cuep)?

Si—c*cycq + a’(sySp — ¢y SaCp)a’.s,.sp <0

o _x
a —c =

—c*.s,+a*.c,c a*(sec., + s.s.ce) + c*(s..C
N,acos( < aﬁ),n+acos( (s +5ySalp) + " (5yCa)

|
|

e e

\/a*z + % — (c*.5q + a*. cuep)?
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Annexe 3

Synoptique de la partie électronique :

PC

Graphical
unit
interface

PC

Graphical
unit
interface

\

Vectoriel Network Analyzer - Card

B B = i

1= 3G,cos(¢) Ecos((a) % E(cos(Zwt + @) + cos())
. AV
G;=02..50
se= (%)2(63 + GJZ) ' B dkhs [ Beos(wt+o)
Ly

B
Q= ~5Ggsin(o)

_gsin@p) § g(sin(Zwt + @) —sin())

VNA Card

Transimpedance
Amplifier

lout () ~

Measurement
Block

Power
Amplifiers

Digital

T

v
Gp=02..50
B, = 4kHz
sin(wt)
cos(wt)
A, =—05..40,5VDC A, cos(wt) rm
my
A, = —0,5..40,5VDC Agcos(wt) Ay
A v,
) i0ut(@) = Lrap + Inoas =L+ mess

Rref Rmeas + ARmeas (w)

With Vref o Vmeas
Rref Rmeas
ARmens

eas
Reas

(@)

Block P
actuation current
Source

Block )
y actuation current h

piezoresistive
polarization

Vref
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Annexe 4

L’énergie potentielle d’'un moment magnétique 7 placé dans une champ magnétique B s’exprime
par :

en = —M.B 1)
En présence d’un champ magnétique non uniforme, une force s’exerce sur le moment magnétique :
fin = V(em) = V(. B) (2)
En utilisant les relations d’analyse vectorielle, cette force se réécrit :
fn = (M. V)B+ (B.V)n +m xVxB+BxVxii (3)
Aucun courant électrique n’est considéré ici :

" OE

De plus, 77 est uniforme et indépendant de B :

Vxin=0 ()
Et:
(B.V)ii =0 (6)
Donc :
fm = (M.V)B (7

Le moment magnétique 77 étant plongé dans un champ magnétique B, le moment s’aligne suivant ce

champ :
B
m = |m|.— (8)
|B]
Donc :
— § =g |m| =4 o
f :(|ﬁ|_T,V>B:T(B.V)B (9)
K |B] |B]

En utilisant les propriétés d’analyse vectorielle :
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Aucun champ électrique variant en fonction du temps ni de courant n’est présent :

Donc:

Ainsi :

On obtient donc :

Lo 1o "
(B.V)BzEV(B.B)—Bx(VxB)

Bx(VxB)=0
IR .
(B.V)B = EV(B.B)
|| |

— m - — -
:—_,V BB :—_,V BZ

f?{=mV§
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Abstract

Permanent magnets are hard ferromagnetic materials delivering a spontaneous magnetization
and storing magnetic energy which is entirely released outside. Some microelectromechanical
systems (MEMS) take benefits of this energy source to implement electromagnetic transduction
where mechanical movements are converted to electrical signals and reciprocally. The purpose of this
thesis is to fabricate rare-earth free permanent magnets at a sub-millimeter scale offering high
performances and being compatible with MEMS fabrication processes. A directed assembly of cobalt
nanorods (NRs) under magnetic field is studied and optimized to fabricate anisotropic materials.

Firstly, the optimization of the NRs synthesis leads to high-quality magnetic layers assembled onto
silicon substrates by capillary forces upon solvent evaporation. These layers exhibit a high coercive
field, reaching 490 kA.m™, indicating the strong magnetic anisotropy of the NRs, and a ratio between
the remnant magnetization and the saturation magnetization equals to 0.93, demonstrating a very
good NRs alignment inside the magnet. The texture analysis by X-ray diffraction provides the
quantitative measurement of the in plane and out of plane angular distributions of the NRs,
respectively being 12° and 16°. The mapping of the magnetic induction generated by the magnet is
then realized using a Hall effect micro-probe. The volume fraction of metallic cobalt is estimated to
be 36 %, providing a maximum energy product of 50 kJ.m=. Finally, a first proof of concept of
MEMS electromagnetic actuation is carried out using the Lorentz force by approaching these
nanostructured permanent magnets close to microfabricated silicon cantilevers and measuring the
cantilever vibration via integrated piezoresistances to obtain well defined resonance peaks.

In a second step, the capillary assembly of cobalt NRs assisted by magnetophoresis is implemented
using ferromagnetic structures to obtain patterned magnets presenting controlled shapes and
dimensions. Self-standing millimeter magnets are firstly produced by means of iron rods. Then,
magnets are fabricated onto silicon substrates where electrodeposited nickel blocks create magnetic
field gradients guiding the cobalt NRs during the assembly. These magnets present lateral dimensions
between 100 um and 500 pm and thicknesses in the range of 20 um-150 pum. Magnetic and structural
characterizations of the magnets reveal that the patterning method does not affect the intrinsic quality
of the NRs alignment. The magnetic induction profiles evidence better performances when the nickel
blocks are removed. The fabrication process is improved by optimizing the number of cobalt NRs
drop deposits, and the amount of material required is minimized combining surface functionalization
and the elaboration of a resist mask around the nickel blocks. Since all of these steps are compatible
with the microfabrication techniques conventionally used in clean room, this work therefore opens
numerous perspectives for the full integration of permanent magnets in MEMS fabrication processes.



Resume

Les aimants permanents sont des matériaux ferromagnétiques durs possédant une aimantation
spontanée dans une direction et stockant de I’énergie magnétique restituée intégralement a I’extérieur.
Certains microsystémes électromécaniques (MEMS) utilisent ces sources d’énergie magnétique pour
I’actionnement ou encore pour la conversion d’énergie. L’objectif de ces travaux de thése est de
développer des aimants permanents de dimensions sub-millimétriques en s’affranchissant des terres
rares, qui soient performants et intégrables lors de la fabrication de dispositifs MEMS en salle
blanche. L’approche par assemblage dirigé sous champ magnétique de nanobatonnets (NBs) de cobalt
en suspension colloidale est choisie pour former des nanomatériaux denses et anisotropes.

L’optimisation de la synthése de NBs et de leur mise en forme permettent de réaliser des
aimants sur un substrat de silicium. lls offrent un champ coercitif atteignant 490 kA.m, valeur élevée
signe d’une forte anisotropie magnétique des NBs, ainsi qu’un rapport d’aimantation rémanente sur
aimantation a saturation de 0,93 résultant d’un trés bon alignement des NBs au sein de ’aimant.
L’analyse de la texture des aimants par diffraction des rayons X permet de mesurer la largeur des
distributions angulaires des NBs, inférieures a 12° et 16° respectivement dans le plan du substrat et
hors du plan. Une cartographie de I’induction magnétique rayonnée par les aimants est réalisée a
I’aide d’une microsonde a effet Hall. Celle-ci permet d’évaluer la fraction volumique en cobalt
métallique atteignant 36%, aboutissant a un produit énergétique maximum de I’aimant de 50 kJ.m,
La preuve de concept de I’actionnement de MEMS a 1’aide de tels aimants nanostructurés est ensuite

verifiée par la mise en résonance de dispositifs a transduction électromagnétique.

La méthode d’assemblage capillaire de NBs de cobalt assistée par magnétophorese est ensuite
développée pour élaborer des aimants de dimensions contrflées. Des aimants autosupportés de
dimensions millimétriques sont tout d’abord fabriqués, avant de réaliser des aimants sur un substrat
de silicium. lls présentent des dimensions latérales comprises entre 100 pum et 500 pm ainsi que des
épaisseurs comprises entre 25 pum et 150 um. Pour les réaliser, des plots de nickel sont électrodéposés
afin de créer des gradients de champ magnétique dirigeant I’assemblage des particules. Les propriétés
magnétiques et structurales des aimants montrent que la technique de mise en forme par
magnétophorese ne dégrade pas la qualité intrinséque de I’alignement des NBs. Les mesures
d’induction magnétique rayonnée montrent une augmentation des performances lorsque la taille des
plots de nickel est minimisée. Le procédé de dépot est enfin amélioré en jouant sur le nombre de
dépots et de séchages, et la quantité de matiére nécessaire est optimisée a 1’aide d’une
fonctionnalisation de surface du silicium et de I’élaboration d’un masque de résine autour des plots
de nickel. L’ensemble des étapes de fabrication des aimants étant compatibles avec les techniques
utilisées en salle blanche, ce travail ouvre des perspectives d’intégration d’aimants au sein de

procédés d’¢élaboration de dispositifs issus de la microélectronique.



