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Introduction

La réalisation de nanostructures performantes, aptesdrétées possibilités offertes par les
dispositifs semi-conducteurs repose a la fois sur la retieetle matériaux nouveaux et sur I'étude
de la physique de systemes de taille nanométrique. Danstexte, les solutions faisant appel a
I'enregistrement magnétique et a I'électronique de spaessitent une étude approfondie du ma-
gnétisme des systemes de petites tailles, ou les intema@ibéchelle atomique sont déterminantes
pour le comportement global des matériaux.

La réduction des dimensions s’accompagne nécessaireriugr@ diminution de la stabilité
thermique du magnétisme des matériaux. Pour stabiliseatmatisme, il faut augmenter I'aniso-
tropie des nanostructures. Deux voies sont possibles nthéye de composés a forte anisotropie
(FePt ou CoPt) ou la mise en ceuvre de systémes composés dematie propriétés magneé-
tiques difféerentes, dont I'association conduit a une fartisotropie. C’est dans le contexte de cette
deuxieme voie que s’inscrit ce travail. Nous nous somme&seastés a I'anisotropie d’échange, un
phénomene de couplage entre éléments ferromagnétiquagetramagnétiques qui peut étre uti-
lisé pour bloquer I'aimantation d’'un ferromagnétique etsale rendre moins sensible aux effets
de la température ou d’'un champ magnétique extérieur.

L'anisotropie d’échange a été beaucoup étudiée dans diyst&8mes utilisant principalement
des couches minces. Dans ces systemes, les défauts de sifes parois de domaines dans les
matériaux tendent a réduire le couplage. Il est intéresbénidier I'anisotropie d’échange dans
les agrégats nanométriques qui sont suffisamment petitsg@exempts de parois de domaines,
ce qui permet de s’affranchir de la réduction du couplageplbe la surface de contact avec le
matériau antiferromagnétique est réduite.

Un moyen efficace d’observer une anisotropie d’échange mralgi est d’oxyder de facon
contrblée le cobalt pour former en surface une couche amtifeagnétique d’'oxyde de cobalt][
L'anisotropie d’échange qui en résulte est parmi les plegéds de la littérature. On s’attend a ce
gue ce phénoméne d’origine interfaciale soit d’autant physortant que le rapport surface/volume
est grand, en particulier dans les agrégats. En fait, tactiton d’échange d’agrégats dans un envi-
ronnement antiferromagnétique a méme été utilisée poousser la limite superparamagnétique

[2].

Dans ce travail nous avons étudié a la fois la structure etadgn@étisme d’agrégats ferroma-
gnétiques de cobalt en interaction avec un matériau artifergnétique, dans différentes confi-
gurations géométriques. Pour cela nous avons utilisé lanétamétrie classique, la diffraction de
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rayons X et la microscopie électronique a haute résolublmus avons également utilisé la ma-
gnétomeétrie a micro-SQUID, une technique développée auEadiBrenoble, et particulierement
adaptée a I'étude du magnétisme de nanoparticules uniques.

Ce manuscrit se divise en quatre chapitres. Dans le preries présenterons I'anisotropie
d’échange, les propriétés magnétiques des matériauxfagoétiques et antiferromagnétiques et
le dispositif d’élaboration des agrégats de cobalt et desloes antiferromagnétiques. Dans le
deuxieme chapitre nous étudierons la structure cristafugque des agrégats de cobalt en mi-
croscopie électronique a haute résolution et en diffractie rayons X. Nous étudierons aussi
la structure de la coquille qui se forme lorsque les agrégatsobalt sont oxydés. Dans le troi-
sieme chapitre, nous aborderons 'anisotropie d’échangeyme assemblée d’agrégats de cobalt.
Nous discuterons ce phénomene en fonction de la densiteédaits, de la nature et de I'épaisseur
des matériaux antiferromagnétiques. Enfin, le dernierittea@st consacré aux mesures de I'ani-
sotropie d’échange sur des agrégats de cobalt individ@lsapechnique micro-SQUID. Nous
comparerons ces mesures sur des agrégats uniques auxsresutes assemblées d’agrégats.
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Geéneralités sur le couplage d’échange F/AF
Application aux agrégats

Le ferromagnétisme d’'un matériau résulte d’'une interaafiéchange, qui aligne les moments
magnétiques entre eux, créant ainsi une aimantation i@g#fgendant, cette interaction d’échange
ne définit pas I'orientation macroscopique de I'aimantatia matériau.

Pour un matériau ferromagnétique donnég, il existe une aigquus directions préférentielles de
I'aimantation, pour lesquelles I'énergie magnétiqueleo&st minimale. Ces directions définissent
I' anisotropie magnétiquau systeme dont les contributions sont de différentes esitur

1. Anisotropie magnéto-cristalline : elle provient du clage spin-orbite qui se traduit par le
blocage des moments magnétiques par le champ crista]liD¢ ce fait un matériau ferro-
magneétique s’oriente plus facilement selon certainetiines cristallographiques appelées
direction de facile aimantatio(par opposition aux directions de difficile aimantation) qu
dépendent des symétries du cristal (cubique, hexagettdl, L'énergie associée a I'aniso-
tropie magnéto-cristalline s’exprime par un développeneansérie des cosinus directeurs
de l'aimantation relativement aux axes du cristal. Ce dgystment est lié aux symétries
du cristal et fait intervenir des constantes d’anisotrgi§ie Ko, etc) qui dépendent des ma-
tériaux. Notons de plus que la symétrie est brisée aux atdesfet aux surfaces. Il convient
alors de distinguer I'anisotropie magnéto-cristallinevdume de I'anisotropie de surface
dont I'influence relative est d’autant plus grande que lesetisions du cristal diminuent.
De facon générale, I'anisotropie de surface tend a aligaiendntation perpendiculairement
aux interfaces.

2. Anisotropie de forme ou dipolaire : I'orientation des sufaciles est conditionnée par la
forme du matériau considéré. L'énergie associée rend @detinteraction de I'aimanta-
tion du matériau avec uchamp démagnétisantéé par cette méme aimantation et qui s’y
oppose.

3. Anisotropie magnéto-élastique : I'orientation des daefles est conditionnée par les défor-
mations imposées a un materiau.

L'antiferromagnétisme trouve également son origine dantefaction d’échange, mais cette
fois la configuration atomique est telle que cette intecactavorise I'ordre antiparalléle des spins.
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Il en résulte la formation de sous-réseaux dont les aimangase compensent. L'énergie asso-
ciée a l'anisotropie, essentiellement magnéto-crisillde ce type de matériau fait intervenir des
constantes d’anisotropkear qui peuvent étre bien plus grandes que celles d’'un matésraoma-
gnétique.

Lorsque I'on met un matériau ferromagnétique (F) au cordast matériau antiferromagneé-
tique (AF), il existe une interaction d’échange a l'intedades deux matériaux, qui va induire
une anisotropie supplémentaire dans le systeme. Cettetiaue appeléanisotropie d’échange
est unidirectionnelle et va dépendre de plusieurs parasfiés aux matériaux utilisés ainsi qu'a
leur géométrie) que nous mettrons en évidence dans ce hdpitur évoquer cette interaction
d’échange a l'interface F/AF, nous parlerons a@riplage d’échange F/ABans la suite de ce
manuscrit.

1.1 Lanisotropie d’échange

L'anisotropie d’échange a été découverte en 1956 par Melkheet Bean4] sur des particules
de cobalt micrométriques oxydées a l'air. Les auteurs ostaniévidence un décalage du cycle
d’hystérésis mesuré apres avoir refroidi les particule® B én présence d’un champ magnétique
extérieur de 10 kOe (en trait plein sur la figurdl). La méme mesure réalisée en I'absence de
champ magnétique extérieur pendant le refroidissemergatéisules, conduit a un cycle d’hysté-
résis symétrique et centré (en tirets sur la figub.

FIG. 1.1 — Premiere observation de I'anisotropie d’échangeMaiklejohn et Bean 4]. Les
courbes correspondent aux cycles d’hystérésis mesurék autides particules de cobalt oxydées
apres un refroidissement avec un champ magnétique de 10ekQeit plein) ou a champ nul (en
pointille).
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On représente le décalage du cycle d’hystérésis pahamp de décalagegHqui s’exprime
par :
_He +He
= 5
ol H: etHd représentent les champs coercitifs obtenus le long desHeamiu cycle d’hystérésis
décrites respectivement dans le sens décroissant etambids champ magnétique. Il est da a
l'interaction d’échange présente al'interface entre I€IFAE et est propre a chaque systeme F/AF.
En général le champ de décalage est opposé au champ deissai@ntgc (défini plus loin) :
si Hec est positif le champ de décalage est négatif. Quand on patlechamp de décalage, on
donnera en général sa valeur absolue, sous-entendantchag est négatif. Dans les casHl
peut prendre des valeurs positives ou négatives, on preaifrde préciser son signe, négatif quand
il est opposé &rc et positif quand il est dans le méme sens Hige. Cette précision sur le signe
de He n’a de sens que lorsque le champ de décalage est associé amp dk refroidissement
Hec (dans le cas ZFC, on prendra par conventigrpositif).

He (1.1)

Pour comparer les systemes F/AF entre eux, plutdt queidertilz, on peut définir une densité
d’énergie de couplage interfacial= HEMsVE /Z, oUMs est 'aimantation a saturation du matériau
F par unité de volumé&/r le volume du matériau F, &tla surface de contact entre le F et 'AF. La
densité de couplage interfacial permet de rendre comptetenisité du couplage d’échange entre
un matériau F et un AF. Pour un systeme bi-couche F/AF, cetgie s’exprime pav = HEMdtF,
outr estI'épaisseur de la couche F. Pour une nanoparticule Figpbéde diamétr®g, entourée
d’une coquille ou noyée dans une matrice AF, cette expnesiuient :

_ HeMs(41(D/2)°/3) _ HeMsDk

in(Dr/2)2 6 (1.2)

Comme son nom l'indique, la densité de couplage interfatgplend de I'interaction d’échange
entre les spins des matériaux F et AF a l'interface. Cettegé@ar unité de surface peut étre
directement reliée a l'intégrale d’échangear I'expressioro = |JSSar| /a2, 00 St et Sar sont

les spins interfaciaux des couches F et AR B parametre de maille. Dans la notation que nous
adopterons (cf. partie¢.1.2, J > 0 indique une interaction d’échange ferromagnétiqud, €t0
une interaction d’échange antiferromagnétique.

Le champ de décalage s’accompagne souvent d’'une augnoendatila coercivité (ou coer-
citivité) du systeme. Lehamp coercitifcorrespond a la demi-ouverture du cycle d’hystéresis et
s’exprime par :

Jr —
_ He —Hc
2

Comme précedemmerti- et H(J{ représentent les champs coercitifs obtenus le long deshman
du cycle d’hystérésis décrites respectivement dans ledsmrsissant et croissant du champ ma-
gnétique. Tel qu’il est défini ici, le champ coercitif estjmurs positif.

He (1.3)

Enfin, le champ magnétique extérieur appliqué lors du réifssement d’un systéme F/AF sera
appeléchamp de refroidissemeat notéHgc (FC pour Field Cooling).
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Les effets du couplage d’échange disparaissent en génénad dempérature inférieure ou
egale a la température de Néel du matériau AF massif. Cetfgci@ture est appeléempérature
de blocage de I'AFet noté€lpar.

1.1.1 Modeles théorigues de I'anisotropie d’échange

Tous les modéles présentés ici, ont été développés poustansy bi-couche F/AF. Aprés une
revue de ces modeles, nous verrons comment ils permetegpatter des réponses a la compré-
hension du couplage d’échange F/AF, puis leur applicationreanostructures, plus particuliére-
ment aux agrégats nanometriques.

En préambule a ces modeles, intéressons-nous a quelquigsications magnétiques d’'une bi-
couche F/AF, sur lesquelles s’appuient les modéles desbaimmipie d’échange. Elles sont illustrées
alafigurel.2

Interface parfaite

1) Surface non compensée 2) Surface compensée
B b b B B s R v i
«— € — «— — > e > <«
—_— > > —> —> —> e~ > < —>
“ € € € < €T =D £ —D> <

Interface rugueuse

3) Surface non compensée 4) Surface compensée
=l >0 —> o €T
€— € € < < «— —2 e —> <
_— =2 = —> —> —_— e > < —>
€ £ & < < €< 2> £ —> <

FIG. 1.2 — Représentation schématique des modeles de surfdietetface intervenant dans le
couplage d’échange F/AF

La nature de 'interface, aussi bien géometrique que magretest la principale hypothése qui
différencie les modéles de I'anisotropie d’échange. Egtgffu’elle soit parfaite ou rugueuse, com-
pensée ou non, les manifestations telles que le champ aigehet/ou 'augmentation du champ
coercitif peuvent étre trés différentes, voire contraaiess. Ce qui rend d’autant plus difficile la
compréhension du couplage d’échange F/AF. N'oublions pagius que la nature des matériaux
mis en contact, est aussi un facteur important. Nous n’adtens pas compte pour la présentation
des modéles.

On peut classer les modeles de 'anisotropie d’échangeoendatégories (classification de
Coehoorn §]) selon les échelles de longueur qu’ils considérent : leslétes macroscopiques,
meésoscopiques et microscopiques. Nous préciserons leraode ces trois catégories au fil de la
discussion. La présentation de ces modeles est inspir@eréitenceq].

K*khkkkkkkkkkhkhkhkhkkkkkkhkhkhkhkik
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Les modeles macroscopiqueag tiennent pas compte de la structure magnétique fine atfante.
lls supposent que les couches minces sont homogénes etsgsigiie de I’AF sont non
compenses et paralleles a I'interface. Plus généralentestmodeles ne tiennent pas compte

des variations de la structure magnétique a l'interfaces ldeux parties suivantes y sont
consacrées.

Modele de Meiklejohn et Bean

Meiklejohn et Bean4, 7] ont proposé un modele basé sur un systeme F/AF (bicoucm) do
l'interface est parfaite, et dans lequel les spins a la sarfie I'’AF sont non compensés (cas 1 de la
figurel1.2). Ce modéle phénoménologique permet d’expliquer I'oggie I'anisotropie d’échange
observée dans des particules de cobalt oxydées. Le schdmfgige 1.3 décrit intuitivement son
principe :

—_— e — —
F -t 5 0 < : TN<T-<TC
| A TS (1) H
a7 3 |
ey - | FC
- - —

-~ ol

l Field Cool

— 1)~
e ( ) TRy

FIG. 1.3 — Principe du couplage d’échange F/AF (figure extraatfsh.

(i) Au départ le systeme F/AF est porté a une tempéralucemprise entre la température
d’ordre de I'AF (température de N€g\) et celle du F (température de Cuflig, supposée
plus élevée). Placés dans un champ de refroidisserignties spins du F s’alignent dans

la direction du champ (ca@r < Tc) ; ceux de I'AF, en revanche, restent désordonnés, I'AF
étant dans sa phase paramagnétique (Ty).
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(ii) Le systeme est refroidi jusqu’a une températlire: Ty (Hrc reste appliqué pendant le
refroidissement). Au cours de cette étape, les momentsétigges de I'AF, situés a I'in-
terface s’alignent parallelement a ceux du F par interaaliéchange (en supposant une
interaction F) puis s’ordonnent alternativement paraitéggnt et antiparalléelement pour
respecter le moment magnétique net nul de I'’AF. Lorsquentgp&aturel est atteinte, les
spins du F et de I'AF sont paralleles les uns aux autres &tfiate.

(iii) Le cycle d’hystérésis du systéme est mesuré en patgtantchamp magnétiqud positif.
Lorsque ce champ diminue puis devient négatif, les spinsaurimencent a se retourner;
en revanche, si I'anisotropie de 'AKgr) est assez €levée les spins de I'AF restent im-
mobiles. A cause du couplage a I'interface, ces derniensereun couple sur les spins du
F, couple qui s’oppose a leur rotation. Le champ nécessairengtourner I'aimantation
de la couche F s’en trouve donc augmenté.

(iv) Une fois la couche F retournée (saturée en champ ngdatdonfiguration magnétique du
systeme est telle que I'aimantation du F se trouve antiigdeadux spins interfaciaux de
I'AF.

(v) Lorsque le champ magnétique est ramené a sa valeuterpisitive, le couple exerceé par
I'AF favorise cette fois la rotation des spins du F, et le chamcessaire a leur retourne-
ment est donc plus faible.

L'effet de I'interaction d’échange entre le F et 'AF est dam décalage du cycle d’hystérédit:|

le long de I'axe du champ magnétique. Le systeme F/AF posaede une direction privilégiée
fixée par le champ de refroidisseméfiic et un sens opposé a celui-ci. On dit que I'anisotropie
d’échange est unidirectionnelle.

Le modéle de Meiklejohn et Bean ne tient pas compte des demaragnétiques dans le F
et/ou I'AF. Il suppose aussi que I'aimantation du F se reteude facon cohérente et que les axes
d’anisotropie du F et de I'AF sont paralleles.

En fait la situation est plus complexe. Afin de préciser ouitsest les hypothéses simplifica-
trices du modéle de Meiklejohn et Bean, on présente Eigla configuration angulaire type du
systéme bicouche F/AF. L'énergie par unité de surface dgstérse s’écrit :

E = —HMgte cog6 —B) + Kete sinZ(B) + Kartar sinz(a) —ocogfB—a) (1.4)

ou Mg est I'aimantation du matériau f; aAr, Kk Ar sont respectivement I'épaisseur et la constante
d’anisotropie des couches F et AF, @treprésente la densité d’énergie de couplage interfacial
définie plus haut. Les angles [3 et 8 sont respectivement les angles entre les spins de I'AF et son
axe de facile aimantation, entre la direction des spins disbreaxe de facile aimantation, et entre
la direction du champ magnétique appliddieet I'axe de facile aimantation du F.

Le premier terme de I'expressidmdrend compte de I'effet du champ magnétique sur la couche
F (énergie Zeeman). On fait I'hnypothese que I'anisotrogi¢’ AF est tres élevée, ce qui implique
gue les moments de I'AF ne tournent pas sous I'effet d’'un gharagnétique extérieur. Par consé-
guent, on ne tiendra pas compte de I'énergie Zeeman de I'&§.deuxieme et troisieme termes
représentent les énergies d’anisotropie uniaxiales désrimax F et AF respectivement. Enfin le
dernier terme représente I'énergie d’échange a l'interfidéF.
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FiG. 1.4 — Définition des angles dans le modele de Meiklejohn ahBBans ce modele, les axes
d’anisotropie du F et de I'AF sont supposés paralleles. leexdous-réseaux de I'aimantation de
I’AF sont représentés par deux directions opposées.

Considérons dans un premier temps le cas ou I'énergie digetest petite devant I'anisotropie
de I'AF (0 << Kartar). Les spins de I'AF restent alignés selon I'axe d’anisoau matériau et
on aa ~ 0 donc sirf(a) ~ 0. Si le champ magnétique est appliqué selon I'axe facilentique
pour le F et 'AF), on a ausdl = 0. L'expressiori.4 devient alors

E = —HMgtr cogB) + Krte sin?(B) — ocogp). (1.5)

En réarrangeant les termes, on obtient

E = — (HMgte —0) cog(B) + Krtr sin?(B), (1.6)
qui peut aussi s’écrire
E—— (H . i) Mt cos(B) + Kete sin?(B). (1.7)
MEte

Cette expression est équivalente a celle d’'un systemesdiopie uniaxiale dont le cycle d’hys-
térésis est décalé le long de I'axe du champ magnétique duaetité

Y
"~ Mgt

He (1.8)
L'amplitude du champ de décalable, calculée a partir de ce modeéle, peut s’exprimer en fonction
de l'intégrale d’échangé, via I'énergie de couplage interfacial (définie plus haBt).on suppose
gue la valeur dél est celle du matériau F massiHg est alors de plusieurs ordres de grandeur
supérieur a ce que I'on mesure expérimentalement.

Supposons maintenant au contraire que I'énergie d'échestgees élevée devant I'anisotropie
de I'AF (0 >> Kafrtar). La configuration la plus favorable d’'un point de vue éntque est
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obtenue pouP — a ~ 0. Les spins de I'AF s’alignent sur ceux du & £ [(3). Pour un champ
magneétique appliqué selon I'axe d’anisotropie du systéine Q), I'expressionl.4 de I'énergie
devient
E = —HMgte COQB) + Kgte sinZ(B) + Kagtar sinZ(B) —Q, (1.9)
qui peut se réécrire
E = —HMgte coqB) + (Kt + Kartar) sinZ(B) — 0. (1.10)

Dans ce cas, les spins de I'’AF sont entrainés avec ceux ds Huaetournement de I'aimantation
et 'on n'observe pas de champ de décalage. Par contre d@asse comme si I'anisotropie de la
couche F était augmentée de celle de I'AF (terme eR(8i), ce qui implique une augmentation
du champ coercitiHc.

Récemment, Binelet coll[9] ont généralisé ce modéle considérant une anisotropieAde I
plus faible. Cette hypothése permet de rendre compte depkndance délg avec les eépaisseurs
tar ette de 'AF et du F, expérimentalement observée. Les auteursrotgnt I'expression analy-
tiqgue du champ de décalage et du champ coercitif.

Autres modeles macroscopiques

La premiere modification du modéle de Meiklejohn et Bean apéb@osée par Néell]).
Ce dernier a considéré la formation d’'une paroi de domaims teaF ou dans I'AF, paralléla
l'interface, et qui apparait lors du renversement du charagmétique.

AF

A

FIG. 1.5 — Représentation schématique d’une paroi de domaéée ctans la couche AF dans le
modele de Mauri. Pour la clarté du schéma, seuls les spirigrddés deux sous-réseaux de I'AF
sont représentés.

Plus tard, Mauriet coll. [11] ont utilisé des arguments similaires pour calculer le ghata
décalage. La figuré.5illustre la formation d’'une paroi de domaine dans I'AF. Lestes relatifs
a la formation de ces domaines magnétiques sont alors gjaligxpressiori.4de I'énergie totale
du systeme, ce qui a pour effet de diminuer le couplage éfte€interface. Tenant compte de la
création de parois de domaine dans I'AF ou dans le F, I'egmagiu champ de décalage devient :

vV ArEKAF

He O
E MEte

si la paroi est dans I'AF, (1.12)

10
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et
VAKE

Mgte
ouAarr etKapF sont respectivement les constantes d’échange et d’anpseie I'AF et du F.

He O

si la paroi est dans le F, (1.12)

L'introduction d’une paroi de domaine dans I'un ou l'autesdnatériaux permet de réduire les
valeurs du champ de décalage calculées, qui S’approchresnidais valeurs expérimentales.

*kkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkhkkhkkhkk

Les modeles mésoscopiquésnt intervenir des variations de la configuration magneéglans le
plan défini par l'interface. lls tiennent compte de la dibtriion des spins, qui peut ne pas
étre homogene.

Modéle de Malozemoff

Le modele de Malozemofflp] est un exemple de modele mésoscopique. Il suppose que I'in-
terface F/AF soit parfaitement compensée et posséde utaéneerugosité (cas 4 de la figuie?)
représentée par des marches atomiques le long de I'interfacqui implique I'existence d’un
champ aléatoire. Ce champ entraine la formation de domaiagsétiques dans I’AF avec créa-
tion de parois de domaines perpendiculaadterface.

Statistiquement, ce sont les moments non compensés afliceéequi sont responsables du

champ de décalage, qui s’écrit :
He — 22/ AnrKaF
E=—% F (1.13)
T“Mgtg

ouzreprésente le nombre de coordination des atomes de I’ARtarface. Il caractérise la rugosité
de la surface de I'AF.

Cette expression, similaire a celle de Maetricoll, permet également d’obtenir des valeurs
de champ d’échange proches des valeurs expérimentalesmdéss, il existe une différence im-
portante avec le modéle de Mauri. Dans ce dernier, une pardochaine parallele a l'interface
se crée et disparait dans I'AF lors du renversement de laheobcalors que dans le modéle de
Malozemoff, I'aimantation de I'AF se brise en domaines paugiculaires a l'interface, domaines
qui n’évoluent pas lorsque I'on retourne I'aimantation deduche F.

Autres modeles mésoscopiques

Plusieurs modeles font intervenir différentes proprieétéd’AF dans le couplage d’échange
F/AF, comme une distribution de spins non compensés, utrébdison de la taille des grains ou
une distribution de I'anisotropie. Par exemple, Takahaoll. [13, 14] ont montré expérimenta-
lement une corrélation entre des spins non compensd$4) a la surface d’'un AF et le champ
de décalage dans le systeme F/AF Permalloy/CoO. Fulceineoll. [15] proposent un modéle
basé sur des grains AF de tailles différentes, couplés a Immontrent que selon leur taille, les
grains sont couplés differemment avec I'AF et que les plugsp@’entre eux ont tendance a étre
superparamagnétique, i.e. fluctuant magnétiquement.

11
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Les modeles microscopiquesennent compte des spins de chaque atome ou groupe d’atoares
seulement a l'interface mais aussi dans tout le volume dig¢syes Les auteurs utilisent en
général des simulations Monte Carlo ou des calculs micramétigues afin de déterminer les
configurations de spins d’énergie minimale. Quelgques-uastd eux sont présentés dans
la partie suivante.

Modéles de Koon et Schulthess

Koon a été le premier a développer un modele microscopiquregitant de décrire I'anisotro-
pie d’échangelf]. Il s’est intéressé a I'existence d’un couplage d’échadri@d- dans le cas d’'une
interface parfaite compensée (cas 2 de la figu#g que les modéles précédents ne permettent pas
d’expliquer.

%"‘ I 7/[1”1]
= Tum]
ae = .—.-:"""'7 [i10]
i
7

FIG. 1.6 — Représentation schématique d’'une interface F/ABtithnt le couplage perpendiculaire
dans le modéle de Koon.

En se basant sur des calculs micromagnétiques, il montréaceanfiguration d’énergie ma-
gnétique minimale est obtenue si les spins de I'AF (compegtsi#u F sont couplés perpendiculai-
rement les uns par rapport aux autres a l'interface entrédas matériaux. La figuré.6illustre
cette configuration d’énergie minimale. Cette configuratoée une légére inclinaison des spins
de I'AF par rapport a leur axe d’anisotropie, et I'aimardgatnette de I’AF n’est plus nulle. D’autre
part, Koon établit que ce couplage perpendiculaire estrpein¢ interfacial, et que les couches F
suivantes retrouvent leur axe d’anisotropie parallelddi de I'AF (configuration de départ). Dans
ces conditions, un couplage d’échange F/AF est possiblengaonfiguration perpendiculaire des
spins de l'interface parfaitement compensée.

En ajoutant un degré de liberté supplémentaire au modeleda Ketournement de I'aiman-
tation en dehors du plan défini par Koon), Schulthesssoll. [17] ont montré qu’un couplage
perpendiculaire, a I'interface F/AF n’entraine pas de gmdu cycle d’hystérésis, mais seule-
ment une augmentation du champ coercitif du systeme. P#iegence couplage est accompagnée
de spins non compenseés a l'interface (comme dans les matMslozemoff ou Takano) alors
le décalage du cycle d’hystérésis et 'augmentation du ghamercitif peuvent étre expliqués si-
multanément.
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1.1. LANISOTROPIE D’ECHANGE

Conclusions

Le tableaul.lrésume les caractéristiques des différents modeéles diedtaopie d’échange
dans les bi-couches F/AF.

Modéles Type de | Rugosité Configuration magnétique de I'AF et/ou
de surface AF de l'interface F/AF
Meiklejohn [4, 7] NC non monocristallin, monodomaine
Néel [10], Mauri [1]] NC non paroi de domaine paralléle a I'interface F/AF
Malozemoff [L2] NC oui paroi de domaine perpendiculaire a l'interface F/AF
Takano [L3, 14] C oui cristallites monodomaines, spins non compensés a I'axterf
Fulcomer [L9 NC non grains uniaxiaux, distribution de tailles et d’anisotiepi
Koon [16] C non couplage perpendiculaire des spins a l'interface
Schulthess17] C oui couplage perpendiculaire + spins non compenseés

TAB. 1.1 — Caractéristiques des modeles de I'anisotropie dligé.

L'étude de ces modeles montre que de trées nombreux parandetfeet de I'AF peuvent jouer
un role dans linteraction d’échange, ce qui rend difficiteeunterprétation unique. D’un point
de vue expérimental, le comportement magnétique d'unebdie F/AF a été largement étudié
en fonction de paramétres tels que I'épaisseur des matétamtempérature, le champ de refroi-
dissement, I'orientation cristallographique ou encoreulgosité de l'interfaceq]. Le processus
fondamental de I'interaction d’échange est compris. Cdaet) avec les difficultés expérimen-
tales pour bien contrdler les interfaces des matériaux &til qu’il existe assez peu de moyens
pour sonder les matériaux AF, spécialement aux interfacest difficile de relier les quantités
mesurées macroscopiqguement avec les caractéristiquisnfi@mtales des matériaux.

1.1.2 Grandeurs caractéristiques

Avant de discuter des effets de taille des matériaux suiskdropie d’échange, il est intéressant
d’introduire les longueurs magnétiques caractéristigigssmatériaux que nous avons utilisés.

Matériaux ferromagnétiques. Agrégats de cobalt

Considérons une particule sphérique F de volipeSon aimantation, en I'absence d’'un
champ magnétique extérieur, est donnée par la minimisdédiénergie totale suivante :

E = Eechanget Emagréto-statiquet Eanisotropie (1.14)

Eéchange: —J Z é ‘§j

i>]

représente I'énergie d'échange qui couple entre eux lesentnmagnétiques et§j des atomes

i etj d’un matériauJ est I'intégrale d’échange. Un autre parametre, souvelig@ipour exprimer
I'énergie d’échange, est la constante d’échafAggii peut se calculer a partir du modéle de Hei-

senberg dans I'approximation du champ moléculaire. Pounatériau cubique de paramétre de
maillea, on aA = 2JS/a[19].

13



1. GENERALITES SUR LE COUPLAGE F/AF — APPLICATION AUX AGREGIS

2\ 2
Emagrét(}statique: 21iMs“VE

est I'énergie magnéto-statique qui correspond a l'intesaentre I'aimantation spontanéé; de
la particule et le champ démagnétisant qui s'oppose a detnéation. Enfin,

in2
Eanisotropie= KuVF Sin“0

est I'énergie d’anisotropie magnéto-cristalline que Isuppose ici uniaxial&k, est la constante
d’anisotropie uniaxiale i 'angle que fait I'aimantation de la particule avec son amsotropie.

La comparaison de ces énergies permet de définir deux lorgyoaiactéristiquedsp) :

— lalongueur d’échangeskn = /A/4TiMs? représente la longueur en dessous de laquelle les
interactions d’échange entre les moments atomiques dotnliee effets du champ déma-
gnétisant. Les spins du matériau F restent paralléeles enkr@usqu’a cette longueur carac-
téristique.

— le parametre de largeur d’une paroi de domaide= /A/K, représente la distance selon
laquelle les variations de l'orientation des spins sontéées. La largeur d’'une paroi est
déterminée par la compétition entre I'énergie d’échangetend a imposer des spins pa-
ralleles (ce qui favorise les parois de domaines larges§ratrgie d’anisotropie, qui tend a
aligner les spins selon les axes faciles du matériau (ceaguorise les parois de domaines
étroites). Par exemple, la largeur d’une paroi a 180° (pdeddloch) est donnée pady.

La création de domaines magnétiques vient de la nécessiréyoomatériau de minimiser
son énergie magnéto-statique. Par conséquent, la formdéadomaines n’est favorisée que si
la réduction de I'énergie magnéto-statique est plus graueel’énergie nécessaire pour former
une paroi de domaine. Pour une particule sphérique d’anjsetuniaxiale, on définit la taille
limite entre les états magnétiques monodomaine et mulidioes, pabDs, diamétre critique d’état
monodomaingqui s'écritDg = 36\/AKU/2T[M52.

En présence d’un champ magnétique extérieur, il faut ajaut&quation de I'énergie totale
d’une particule (Eql.14), le terme d’énergie Zeeman qui correspond a I'énergienpiedée ma-
gnétique d’un corps F placé dans un champ magnétiaequi s’écrit :

ou Ms est I'aimantation spontanée de la particule B €angle entre cette aimantation et le champ
magneétiqued appliqué.

Le mode de retournement de I'aimantation de la particulépedd de sa taille et de sa structure
magnétique. Pour une structure multidomaines (privigg@urD > Dy), il S’opére principalement
par nucléation et propagation de parois. On peut trouvetdtsls a la référence].

LorsqueD < Ds, le retournement d’une particule monodomaine se fait pation des spins.

Il existe plusieurs types de rotations, cohérente ou ineotié, dépendant de la colinéarité des
spins lors du renversement. De la méme maniéere que I'on a &érmmetre critique pour établir
la structure magnétique d’une particule, on peut définidimmetre de cohérencecE, qui s’écrit
Deoh = /24A/TiMs? et en dessous duquel la rotation des spins est bien décrite pedele de
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1.1. LANISOTROPIE D’ECHANGE

rotation cohérente de Stoner-Wohlfar20] (les spins de tous les atomes d’une particule restent
paralleles les uns par rapport aux autres pendant leurafaDans ce cas, on dit que la particule
se comporte comme umacrospin Nous reviendrons plus précisément sur le modele de Stoner-

Wohlfarth au chapitré.

Pour des particules plus grosségd, < D < Dg), d’autres modes de retournement se mettent
en place. Par exemple,¢airling et lebucklingpour lesquels les spins ne sont pas colinéaires entre

eux.

La coercivité d’'une particule est liée a son mode de retouam. Le schéma de la figule7
illustre la variation de la coercivité d’une particule endtion de sa taille, donc de sa configuration

magnétique.

M-D =multi-domain
S —D =single-domain
SP = superparamagnetic

S-D

SP

Unstable

ci

Stable

= HTTTTINRITTI

Particle diameter D

FIG. 1.7 — Variation de la coercivité d’'une particule en fonotae sa taille §]. Ds correspond au
diametre critique d’état monodomainel®{ au diametre de blocage superparamagnetique.

On distingue plusieurs régions sur le schéma de la figjute

1. la phase multidomaingmurD > Ds : le retournement de I'aimantation se fait par propaga-
tion des parois de domaines, et la coercivité vari®eh quand le diamétre augmente.

2. la phase_ monodomaimmur 0< D < Ds : dans cet intervalle la coercivité passe par un
maximum (pourDs). Le retournement de I'aimantation se fait par rotation sj@ss, mais
comme nous I'avons vu, il existe plusieurs mécanismes a@#ootpour lesquels la variation
de la coercivité est différente. Nous ne considéreronsueilg rotation cohérente.

— lorsque le diamétre de la particule diminue, la coercidiééroit enD—3/2 & cause de

I'agitation thermique.

— en dessous d'un diametre critiqDg, la coercivité s'annule. Ce diametre, appdlé-
metre de blocageaésulte de la compétition entre, d’'une part, I'anisoteoge la particule
(ou barriere d'énergi&E = KVp) qui fixe la direction de son aimantation, et d’autre part,
I'agitation thermique KgT), qui la fait fluctuer. SD < Dy, I'agitation thermique est tel-
lement grande que I'aimantation fluctue spontanémentimatnt une coercivité nulle en
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moyenne au cours du temps. On parle alorsugeerparamagnétisnue la particule. Pour
un temps d’intégration de 100 s, le diametre de blodage’écrit :

Enfin, la variation de la coercivité en fonction de la tempéne[3] s’écrit :
Hei = Hei ok [1— (T—) ] (1.16)
b
ouHgi ok estla coercivite de la particule a 0 Kelvingtest sa température de blocage superpara-

magnétique.

Le tableaul.2 regroupe toutes les grandeurs caractéristiques calcptégde cobalt a la tempé-
rature ambiante. Dans ce travail, les agrégats de cobah, dlamétre inférieur & 10 nm, seront
supposes monodomaines et dans I'approximation du maorospi

A K o | lech Ds | Dcon | Dp
(10" ergem 1) | (1P ergem®) | (nm) | (nm) | (nm) | (nm) | (nm)
Co (cfc) 13 2.7 22 2.0 52 22 9

TAB. 1.2 — Grandeurs caractéristiques du cobalt a tempéranb@ate P1, 22

Matériaux antiferromagnétiques CoO et NiO.

Les oxydes de nickel et de cobalt NiO et CoO sont parmi les maaté AF isolants les plus
etudiés dans la littérature consacrée au couplage d’éetfaiddr. Au-dessus de la température de
Néel (291 K pour le CoO et 525 K pour le NiO), la structure alisigraphique de ces oxydes est
cfc (type NaCl). La figurel.8illustre la maille cristallographique et magnétique de@egles.

Les plans {111} de cette structure sont constitués d’ionsi@me espéce (b ou Ni¢t) dont
les spins sont alignés ferromagnétiquement entre euxe Enérque plan {111} I'ordre magnétique
est alterné : les spins de €oou Ni** sont antiparalléles a leurs seconds voisins (le long de la
direction [111]) a cause d’une interaction de super-écbamayl’atome d’oxygene.

L'ordre AF s’accompagne d’une Iégére déformation de lalmaristallographique cfc : dans le
cas du CoO, cette distortion est tétragonale (compressitumy de la direction [001]), alors que
pour le NiO, elle est rhomboédrique (compression le longaddiriection [111]). En corrélation
avec ces déformations, les spins du NiO restent dans les fildd} alors que pour le CoO, les
spins sont proches de la direction de déformation tétrdgga@l].

Les spins de ces deux structures peuvent tourner dans uffegincorrespondant aux plans
{111} (NiO) ou approchant (CoO). En dehors de ces plans, olee direction difficile. On peut
alors définir deux constantes d’anisotroligdiée a une rotation des spins en dehors du plan facile,
etKy, plus faible, liée a la rotation des spins dans le plan facile

Dans la littérature, on trouve différentes valeurs de castamtes d’anisotropie, calculées
ou mesurées. Pour le CoO, la valeur principalement citéeeadist calculée par Kanamor2J)
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FIG. 1.8 — Maille cristallographique et magnétique des oxydesGdO et NiO. La maille cris-
tallographique est représentée par les vecteybscj. La maille magnétique est le double de la
maille cristallographique. Dans le cas du NiO, les sping paralleles aux plans {111}; pour le
CoO, ils sont orientés dans une direction proche de [001].

(K1 ~ 2.7 x 10° erg.cn3). Pour le NiO, les valeurs expérimentales et théoriquessimilaires,
comprises entre 1 et:510° erg.cm 2 [24, 25] pour la constant&y, et entre 01 et 5% deK; pour

la constant&s, [26, 27]. Bien qu’il y ait une grande dispersion sur les valeurs de amnstantes
d’anisotropie, il est admis que les deux constantes sontduipérieures dans le cas du CoO (par
rapport au NiO).

Pour les matériaux AF, la longueur d’écharge et le paramétre de largeur de pabdgisont
similaires a ceux observés dans les matériaux F. Cela iogligie dans un matériau de faible
anisotropie comme le NiO, I'épaisseur des parois de doneshgrande, favorisant I'état mono-
domaine pour une large gamme de taille. Au contraire, les Adfta anisotropie comme le CoO
auront plutét tendance a former facilement des parois deadws étroites. Les quatre directions
<111> différentes combinées a la distorsion de la maillst@itographique présente en dessous
deTy, impliquent une grande quantité de configurations des dmsanagnétiques AF, décrite en
détail par Roth et SlackB, 29. La taille des parois de domaines est fixée par la compeéétitre
I'énergie d’échange et I'énergie d’anisotropie. Les matét AF n’ont pas d’aimantation nette, par
conséquent I'énergie magnéto-statique ne joue pas un gdéendans la formation des domaines
magneétiques, comme c’était le cas pour les matériaux F.&qliquer la formation des domaines,
il faut introduire d’autres effets, comme I'énergie magnélastique ou I'introduction de défauts
dans le volume de 'AF.

Lorsqu’on réduit les dimensions des matériaux AF, on iakt@ une modification des pro-
priétés, comme pour les matériaux F. Ambreseoll. ont montré que la température de Néel de
couches minces de CoO décroit avec I'épaisseur des colkffjekds auteurs attribuent cette dé-
croissance a des effets de taille finie. Des effets simdairg été observés pour le NiQ1]. Un
autre effet, conséquence de la réduction des dimensiobs migen évidence dans les matériaux
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AF. Les couches minces AF peuvent avoir un moment magnétigiel a la compensation impar-
faite des deux sous-réseaux magneétiques qui les comp&trergument, initialement proposeé
par Néel, a été prouve experimentalement pour des couclmegstle CoOJ2, 13].

Le tableaul.3 résume quelques grandeurs caractéristiques associéesyles de cobalt et de
nickel antiferromagnétiques.

K1 Ko T Orientation| Tnael
(10° ergem3) | (10* erg.cm3) (nm) des spins | (K)

CoO| 27013 - 1.4 [6] [001] | 291
NiO | 1—5[24, 25] | 0.1—25[26,27] | 11—2000F] | {111} | 525

TAB. 1.3 — Grandeurs caractéristiques pour les oxydes CoO eaNif2rromagnétiques.

Enfin, 'oxyde mixte NkCo(;_x)O présente des caractéristiques intéressantes : Berketwitz
coll. ont montré que ses propriétés sont intermédiaires de aeli@® et du NiO. En particulier
la température de Néel varie linéairement avec la compogiélative de cobalt et de nickedJ].

1.1.3 Conséquences de la réeduction des dimensions et modéle I'anisotro-
pie d’échange appliqués aux nanoparticules

Lorsqu’une nanoparticule F se comporte comme un macraspiattend a ce que le couplage
F/IAF soit profondément modifié par rapport a ce qu’on obsdares les couches minces. On trouve
une revue sur le couplage d’échange F/AF dans les nanasegét la référencé].

L'étude du couplage d’échange dans les nanostructurelseparticulierement dans les agré-
gats nanométriques, permet d’éliminer un certain nombgadametres qui compliquent les mo-
deles de l'anisotropie d’échange. Par exemple aux taillesqus intéressent, un agrégat F est
monodomaine. On peut donc ne considérer qu’un domaine rtiggagce qui est une simplifica-
tion par rapport au modéle de Mauri par exemple. De plus,ffaceide contact d’'un agrégat posé
sur une couche mince AF étant réduite, les effets de rugesles défauts de la surface AF sont
minimisés.

Les modeles faisant intervenir une distribution des péips de grains AF (modéle de Fulco-
mer [L5]) peuvent aussi étre affectés. La réduction des dimensioirsentraine une diminution du
nombre de grains AF impliqués dans le processus de couplégeamge. Par conséquent, I'effet
de moyenne disparait et les propriétés des grains indilgdoat étre significatives.

Autres modeles de I'anisotropie d’échange appliqués aux mastructures

Ces dernieres années, une nouvelle voie s’est développédaddomaine de I'enregistrement
magneétique : I'étude de systemes composés de nanostuEtpeesées sur une couche mince AF.
Des modeles ont alors été développés pour expliquer lesigt@p de ces nouveaux systemes
[34, 35, 36, 2]. lls montrent que la couche mince AF continue stabilisdlleguations thermiques
des nanostructures F.
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Le temps de retournement activé thermiquenteti¢ I'aimantation d’'une particule monodo-
maine uniaxiale est donné par une loi d’Arrheni8g|[:

AE
T=ToeXp| — 1.17
= (117)
ou tal est une fréquence d’essai £1010'2 Hz), AE est la barriére d’énergie que I'aimantation
de la particule doit vaincre pour se retourrgrest la constante de BoltzmannTeta température
absolue.

Les modeles dont nous parlons ici décrivent I'effet de laenée d’un matériau AF sur I'ani-
sotropie d’'une nanopatrticule F (augmentation de la bard&nergieAE de la particule). Les mo-
deles difféerent quant a l'origine de 'augmentation de laridae d’énergie de la particule. Selon
Jenseret coll.ou Mejia-Lopezt coll, elle vient du couplage d’échange interfacial, impliquame
déviation des spins de I'AF (par rapport a leur directiomasatropie) a I'interfaced5s, 36]. Pour
Skumryevet coll, c’est I'anisotropie de I'AF qui contrdle 'augmentatioe th barriere d’énergie
[2]. Dans tous les cas, 'augmentation de la barriere d’éreagité proposée comme une solution
pour augmenter la température de blocage superparam@gmét nanoparticules F.

D’autres auteurs se sont attachés a modeéliser le systemgEpeoquille (AF) ou les nano-
particules F incluses dans une matrice BB, [39, 40, 41]. Ces modeles sont basés sur l'influence
de spins non compensés a l'interface F/AF, et qui permettenpliquer I'existence et I'ampli-
tude des champs de décalage. Laugmentation du champtifoercant a elle, est attribuée a une
anisotropie supplémentaire induite par la présence d’'ongeille AF autour du cceur F. Pour la
plupart, ces modéles sont réalisés a partir de simulatiangd/Carlo.

1.2 Synthese d’agrégats de cobalt nanométriques

Les sources d’agrégats utilisées actuellement pour letdBagrégats ont été mises au point
dans les années 80. Elles permettent de produire des faisiceanses d’agrégats de tous types de
matériaux dans une large gamme de taille allant de queldoesa a plusieurs milliers d’atomes.

Les sources qui produisent des agrégats de taille supé@eguelques dizaines d’atomes pro-
cedent généralement en deux étapes : d’abord le matériduodoreut obtenir des agrégats est
transformé en une vapeur atomique, puis cette vapeur edeneée en agrégats. Les différences
entre sources résident dans la maniére de conduire cestd@as £On peut ainsi produire la vapeur
par évaporation, ablation laser, pulvérisation cathosligu dans une décharge (arc), puis conden-
ser cette vapeur par refroidissement dans un gaz portedifugar une détente supersonique. On
peut trouver des détails sur ces types de sources a la réddriih

Pour cette étude, nous avons utilisé la source d’agrégdtbduatoire Nanostructures et Ma-
gnétisme du CEA-Grenoble dont le principe est la pulvéosad’'une cible solide par un magneé-
tron et la condensation dans un gaz porteur froid. Ce proaédé développé dans le laboratoire
de H. Haberland a Fribourg (Allemagne) dans les annéed30(ette source a été intégrée dans
un dispositif expérimental comprenant divers outils detidda et de dépdt44] décrits de fagon
détaillée dans cette section.
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1.2.1 Batide fabrication d’agrégats

La figurel1.9illustre le dispositif expérimental utilisé pour la fakaton des agrégats, et plus
généralement pour la préparation des échantillons dedteite. Les agrégats sont fabriqués dans
la source de ce bati. Le faisceau d’agrégats est ensuitgpweté sous ultravide et déposé sur un

substrat.

arrivée d'azote
liquide

manipulateur
XYZ-théta

magnétron

mobile
diaphragme
écorceur

plagues de
déflexion

échantillon

magnétron

Spectrométre
de masse a
temps de vol

FIG. 1.9 — Bati de fabrication d’agrégats.

Le vide de base est de quelques 1énbar, obtenu grace & deux pompes turbo-moléculaires de
1000 I/s (zonel) et (zonell) et une pompe cryogénique de 1000 I/s (z6heDe la fabrication
au depot, les agrégats passent par différentes régiondidu ba

Zone de nucléation et croissance (zorne)

Les agrégats sont créés dans une enceinte cylindrique &dqmarbi de 10 cm de diamétre et de
30 cm de long, refroidie a I'azote liquide. On peut resuméalbication des agrégats en plusieurs

étapes :

1. Production de vapeur atomique
Dans I'enceinte froide est placé un magnétron qui comprerccible de 5 cm de diametre

plaguée sur un aimant et une injection de gaz rare (argore.tehsion négative est appli-
quée a la cible, devant laquelle s’amorce un plasma, cogdtiions d’argon (positifs) et
d’électrons. L'aimant situé derriére la cible crée une @urfition magnétique qui confine le
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plasma juste devant elle (le nom magnétron fait référenaerahiere dont les électrons sont
confinés). Les ions d’argon sont alors accélérés vers la eibla pulvérisent. Cela produit
une vapeur atomique qui diffuse et qui est en méme tempseétraar le flux d’argon.

2. Condensation
Dans le gaz froid la vapeur atomique devient saturée et cmeden agrégats par addition
successive d’atomes de la cible a un germe, puis éventusiteamissi par coalescence entre
agrégats. Nous discuterons de ce point un peu plus loin.

Une pression minimum de gaz froid est nécessaire pour quetdeses pulvérisés ne dif-

fusent pas trop vite vers les parois et aussi pour que legaigrévacuent la chaleur libérée
par la réaction d’agrégation. Cette pression est de I'odér@1 mbar. Elle est réglable en

jouant sur le débit d’argon et sur le diamétre du diaphrageeditie, réglable entre 1 et
10 mm.

3. Transport
Une fois formés, les agrégats dérivent le long du flux (laim@ale gaz froid vers le dia-
phragme. Comme ils sont lourds et froids ils diffusent peas lignes de vitesse du gaz froid
convergent vers le diaphragme, de sorte que la plupart dégatg passent par celui-ci. De
plus, on peut déplacer la téte de pulvérisation magnétmainaio long de I'enceinte froide,
ce qui permet aux agrégats de croitre sur une distancelalgista

Les parametres de fonctionnement de la source sont donedimteappliquée sur la cible (on
pilote la puissance, entre 30 et 100 W, pour des tensions @& 300 V), le débit de gaz (entre
40 et 200 millilitres par minute dans les conditions normale température (20°C) et de pression
(101325 mbar)), le diametre du diaphragme de sortie (ces deuxalsparametres déterminent la
pression de gaz et sa vitesse d’entrainement), la temp&datgaz (environ 100 K, non ajustable),
et la distance entre la cible et le diaphragme (de 4 & 30 cm).

En jouant sur ces parametres on arrive a obtenir des distnitade taille d’agrégats comprises
entre 1 et 6 nm de diametre. Dans certains modes de fonctimmteles distributions sont mono-
modales tandis que parfois on a des distributions multinesd®e plus, avec ce type de source on
obtient une fraction non négligeable d’agrégats chargasr un tiers).

Nous avons enfin la possibilité d’injecter un deuxieme ga#iim) qui n’est pas indispensable
a la formation d’agrégats, mais qui modifie sensiblementd&iribution de tailles. En effet, nous
avons pu constater que la taille des agrégats formés danslamge (Ar + He) est plus petite
gu’'avec I'argon seul, probablement di a une thermalisatios lente par collisions avec un gaz
plus léger.

Chambre intermédiaire (zonelJ)

A la sortie du diaphragme de la source, la majorité du gazpoest évacuée latéralement par
la pompe turbomoléculaire de la source. Le vide, lorsquelace est en fonctionnement, est de
I'ordre de 103 mbar. Une partie de ce gaz et la plupart des agrégats passant@s un écorceur
de 4 mm de diamétre, situé 10 mm apres le premier et arrivestldachambre intermédiaire.
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Dans cette chambre, la croissance des agrégats est terimes@mllisions y sont rares. Le fais-
ceau d’'agrégats se propage en ligne droite dans le vide. &ingéane pompe turbo-moléculaire
évacue en partie le gaz porteur. La pression est d’enviroft ibar dans cette chambre, pendant
le fonctionnement.

Juste apres le diaphragme, des plaques de déflexion siteigestdet d’autre du faisceau per-
mettent de dévier la partie chargée du faisceau. On peut s@parer les agrégats neutres des
agrégats chargés. Cela permet de mesurer la vitesse ded#éspagrégats neutres seuls en chas-
sant hors de I'axe les agrégats chargés. On peut aussi miescwerant d’agrégats positifs, qui est
de 'ordre de 1 & 10 nanoampéres{&0° & 6x 100 agrégats positifs par seconde). Par la mesure
approximative de la déflexion du faisceau on peut enfin estengtesse des agrégats chargés, de
I'ordre de la centaine de métres par seconde.

Enfin cette chambre est équipée d’'un hacheur de faiscedodama un «chopper» mécanique
sur un laser). Cela permet de contréler la densité d’agsépet I'on dépose. La vitesse de dépbt
peut typiquement étre divisée par un facteur 80.

Chambre de dépot (zonel)

Aprées la chambre intermédiaire, le faisceau d’agrégatgeadans la chambre de dép6t ou
se trouve un manipulateur XYZ-théta permettant de placdicgtenter I'échantillon en face du
faisceau. Ce porte-échantillon est équipé d'un four a dagafrésistif permettant de chauffer
I'échantillon a 800°C, éventuellement pendant un dépothambre est aussi pourvue d’'une mi-
crobalance a quartz permettant de mesurer les vitessepdediis la gamme.01 & 10 A/s. Les
vitesses de dépot typiques d’agrégats sont de I'ordre@&-00.4 A/s selon les paramétres de la
source et la taille des agrégats.

Au cours d’un dépét d’agrégats, la pression atteint envi@r® mbar dans cette chambre. Le
gaz porteur étant pur a 99% la pression partielle d'impuretés liées au faisceade|'ordre
de 1011 mbar, ce qui est inférieur & la pression de base de I'encsitutée dans la gamme 19
mbar. Un analyseur de gaz résiduel permet de vérifier latéudi vide.

Un deuxiéme magnétron situé dans la chambre de dép6t pearaildériser divers maté-
riaux, soit pour protéger les agrégats{®4, SiO,, Ag, Au), soit pour la réalisation de systemes
plus complexes mettant en oeuvre des oxydes antiferrortiggas (NiO, CoO) ou du niobium su-
praconducteur. Enfin, une arrivée d’oxygéene dans la chadexdépot est utilisée pour I'oxydation
in situdes agrégats sous ultra-vide ou la pulvérisation réacaés®gydes. Pendant la pulvérisation
avec ce magnétron, la pression monte typiquement 4% * mbar d’argon ultra pur (la pression
partielle d'impuretés est de I'ordre de5L0~1° mbar).

Spectrometre a temps de vol (zoné&l)

Dans 'axe du faisceau d’agrégats, et au-dela de la chanetdépbt, est situé un spectrometre
de masse a temps de vol (noté TOF pour Time Of Flight). Il pedeanesurer la distribution de
masse donc de taille des agrégats avant dépét. Dans ce gespealrometre, il faut généralement
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ioniser les agrégats, puis les accélérer pour les sépamneasse et les détecter. Comme cette source
fournit un faisceau comprenant une fraction d’agrégatstifggda phase d’ionisation n’est pas
nécessaire. Nous mesurons donc la distribution de tadl@geégats positifs. On peut se demander
néanmoins si la distribution de taille des agrégats pestf la méme que celle des autres agrégats.
La réponse est oui. Nous verrons un peu plus tard des mesutadlel d’agrégats déposés sur des
grilles de carbone, observés par microscopie électrorgguiEansmission, qui permettent de le
prouver.

YT

Un schéma de principe du spectrometre a temps de vol essegpéea la figuré. 10

1 I. anode
arriére détecteur — ov
-0.5 KV

=]
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I I -2.3 kY I—
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FIG. 1.10 — Zond] : spectrometre de masse a temps de vol.

Il est constitué d’'une zone d’extraction et d’accélératiomposée de trois grilles (polarisées entre
3 kV et la masse) et d’'une zone de vol libre d’environ 40 cm. Auaxs-quarts de sa longueur
est inséré un miroir électrostatique (polarisé a 3 kV). Atrémité de cette zone est placé un
détecteur, composé de grilles et d’une galette a microcahams valeurs des tensions appliquées
aux différents composants du systéme sont adaptées peutatdes agrégats portant une charge
positive.

Le principe général est de laisser passer les agrégatséshadags la zone d’extraction et d’ac-
célération en appliquant des tensions nulles, puis deipetaiapidement les grilles, a des hautes
tensions positives, pour communiquer a tous une méme énargitique, qui se traduit par une
vitesse d’autant plus faible que I'agrégat est lourd. Leégajs entrent alors dans une longue zone
sans champ (zone de vol libre) ou leur différence de vitesgmasforme en différence de temps
de vol, le temps de vol étant d’autant plus grand que I'agrégalourd. Une fois tous les agreé-
gats détectés, les tensions d’extraction retournent ad@ stdtéme se remplit d’agrégats pour un
nouveau cycle.
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1. GENERALITES SUR LE COUPLAGE F/AF — APPLICATION AUX AGREGIS

Entre les grilles d’extraction et d’accélération (distahg), les agrégats de maseeet de
chargeq sont soumis a la différence de potentigl V5 et subissent une accélératiptelle que

Q(Vl—VZ).

” (1.18)

my=qE=

En intégrant cette équation différentielle, et en négligéavitesse initiale des agrégats, on obtient
pour un agrégat initialement situé sur la premiere grille :

2L 2ml,2

2 1 1

pr—— R — 1-
yt t= \/ \/ (V1—Vs) ( )

Le méme calcul peut étre effectué pour toutes les grillagdesquelles on applique une différence
de potentiel. Pour le temps de vol entre les grillesl etn, on trouve des temps de vol de la forme :

th = \/§fn(L,V) (1.20)

ou les fonctionsf, ne dépendent que des longueurs et des valeurs absoluedfdesndes de
potentiel entre les grilles 1

Dans la zone de vol libre, les agrégats dont la vitesse limitist nulle au potenti®h de la premiére
grille, auront une énergie cinétique :

1 /2qV;
ém\ﬁbre = V1 == Viibre = % (1.21)

et un temps de parcours :

Liibre M Liibre /m
tipe = —— =,/ — =, /—f L,V). 1.22
libre Viibre q \/2\—/1 q Ilbre( ) ( )

Le temps de vol total sera donc le produit d’'un terme\;ém, caractéristique de l'agrégat, et
d’'une somme de fonctions ne dépendant que des tensionguggsi et des longueurs des diverses
zones du dispositif.

Ce calcul est fait pour les agrégats situés pres de la premigie (extraction) au moment de
I'application du champ. Pour des agrégats de méme mases giire cette grille et la suivante
(accélération), le calcul est différent : situés en des tgoiu le potentiel est moins élevé, ils
acquierent une moindre énergie cinétique, et auront ungel@pol plus grand ; mais ce handicap
peut étre compensé par le fait qu’ils ont un trajet moins langarcourir. Le rapport entre le
potentiel de la grille d’extraction et celui de la grille d&lération est justement calculé pour
gu’'au premier ordre, tous les agrégats de méme masseamgait situés entre ces deux grilles
aient le méme temps de vol total. Quant aux agrégats origmede la zone située entre la deuxieme
grille (accélération) et la troisieme grille (masse) lenegie cinétique est trop faible donc ils ne
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peuvent rattraper les autres. lls seront éliminés par uhe glacée juste avant le détecteur, et dont
le potentiel est égal a celui de la grille d’accélération.

Aux trois-quarts de la zone de vol libre est situé un mirogcélostatique constitué d’'une
grille portée a 3 kV (en continu), placée entre deux grillda anasse. Il est orienté a 45° du
faisceau. Comme son nom l'indique, son role est de réfléebingrégats positifs (a 90°) vers le
détecteur, I'objectif étant d’éviter de déposer inutilees agrégats neutres sur la surface active
du détecteur. Il perturbe tres peu le temps de vol des agrégat

A 'extrémité de la zone de vol libre, aprés une grille a la seasine grille & 2 kV environ
elimine les agrégats trop lents (voir plus haut), puis uilkegr —2.3 kV précede juste le détecteur.
Ce dernier est une double galette de microcanaux (MCP ou-ohahnelplate), constituée d’un
assemblage de milliers de canaux de diamétre microniquatedesquels on applique une diffé-
rence de potentiel de 8 kV environ. Les agrégats heurtant ce détecteur a une éndagiviron
5 keV (34 2.3) provoquent I'émission d’un électron secondaire. L'éiewe, attiré dans le microca-
nal par le champ électrique, y pénétre et génére une castaukrdn 1 électrons secondaires.
Ces derniers forment une impulsion de charge trés brevegsaseconde) qui est collectée par
une anode, puis mise en forme par un pré-amplificateur, at eptiectée par I'électronique de
mesure.

Compte tenu des dimensions de notre spectromeétre, un s>eéwiron du temps de vol est
passé dans I'extraction (longueur 4 cm), le reste étantllidwve (longueur 40 cm). Pour un atome
de cobalt ionisé une foisr(= 59x 1.667x 102’ kg, q= 1.6 x 10 12 C) et des tensions de 3 eti2
kV, le temps de vol total est d’a peu pregi§ avec une dispersion de 50 ns environ. La résolution
minimum en temps est de 5 ns. Le principal obstacle a la résnlatomique, c’est-a-dire a la
possibilité de séparer par le temps de vol un agrégat a®mes d’'un agrégat de+ 1 atomes,
est en fait la dispersion de vitesse initiale des agrégatte €ésolution atomique est accessible
chez nous pour des agrégats de taille inférieure a 50 atd?oes.un agrégat de 10000 atomes, le
temps de vol est d’environ 5Q%. Dans ce cas la limitation principale ne vient pas direetardu
spectromeétre, mais plutot de I'efficacité de détection deatéur, qui chute rapidement pour des
agrégats de plus de 10 nm de diamétre environ.

1.2.2 Mécanisme de croissance d’agrégats de cobalt

Dans la littérature, il existe deux modeéles de nucléatiomdgene permettant d’expliquer la
nucléation et la croissance d’agrégats : le moaédssique (ou thermodynamiquet) le modeéle
cinétique[45).

Le modéle classiqueest basé sur le calcul de I'énergie libre de Gibbs. Il exisie certaine
taille critique d’agrégat, noté&.., pour laguelle I'énergie libre est maximale. Les agrégatadle
inférieure a cette taille critique sont instables et ten@ese décomposer spontanément. Les agré-
gats de taille supérieure continuent de croitre de facémersible. Autrement dit, la taille critique
Ai. est le plus petit nombre de monomeres qui permet de formeagnégat thermodynamiquement
stable.
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Ce modele permet d’estimer la taille du germe critique qtided’ordre de 10 a 100 atomes,
et un taux de nucléation, c’est-a-dire un taux de produdl®rces germes. Il ne permet pas de
calculer les distributions de taille des agrégats ni d’eemi@ner la structure.

Le modéle cinétiquede nucléation et croissance d’agrégats repose sur les@uuee Smolu-
chowski 45, 46], qui décrivent de fagon générale tous les événementsstilsles de survenir dans
le processus de condensation, plus précisément I'évaldaas le temps du nombing d’agrégats
de taillek (notésAy) :

d_l’k:} 2 K(i, j)ninj —ng ZK(i,k)ni (1.23)
dt 2 i+]=k i=

Le premier terme décrit 'ensemble des processus de cnédiigrégats\y, résultat de la com-
binaison d’agrégaté; et Aj. Pour un couplé et j donné, ce taux de croissance est proportionnel
aux nombres d’agrégats et nj, et a une constante de reactikii, j). Cette derniere, qui a les
dimensions d’'une fréquence, correspond au nombre deioabigfficaces entre agrégats par unité
de temps.

Le second terme décrit 'ensemble des processus de déstrd@Egrégatg\ suite a la réaction
avec des agrégafs. Les équations de Smoluchowski, sous cette forme, ne @dtiiu’une partie
des processus par lesquels les populatignévoluent puisque n'y figurent pas, par exemple, la
désintégration de particuledi(j = A + Aj).

Ce modele permet de définir differents modes de croissareagtégats, et d’étudier I'in-
fluence de divers parametres sur la distribution de taikeaggégats. Il peut intégrer les conditions
thermodynamiques de la source et de I'écoulement ainsi @gi@rocessus atomiques. A partir
d’hypothéses sur les constantes de réadtignj) et le comportement du systeme, le modele ci-
nétique permet de déterminer dans les grandes lignesuigonldes distributions de tailles. Dans
le cas de la source que nous avons utilisée une telle étuaiéiséEressante mais constituerait un
sujet en soi.

1.2.3 Distribution de taille d’agrégats de cobalt en vol

Les paramétres de contréle de la source d’agrégats sontraarmiles débits d’argon et d’hé-
lium, la puissance du magnétron, la pression totale et lguear de la zone de nucléation et
croissance (distance entre le magnétron et le diaphragnsertle de la source d’agrégats). La
taille des agrégats dépend essentiellement de la pressi@ou et de la longueur de la zone de
nucléation et croissance. Les autres parametres sont énagj@rilisés pour modifier la forme de
la distribution et I'intensité du faisceau d’'agrégats.

Dans cette partie, nous présentons la forme des distritautie taille typiquement obtenues
avec le bati d'agrégats décrit plus haut, tailles allantaeques atomes jusqu’a environ 8 nm.

Distribution de taille d’agrégats de cobalt de quelques diaines d’atomes (diam. < 1 nm)

Au spectrométre de masse a temps de vol, on détecte uniquéaeagrégats de quelques
dizaines d’atomes lorsque la zone de nucléation et crais§@aonél) est petite (jusqu’a- 10 cm).
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Comme nous lI'avons vu plus haut, pour ces tailles d’agrégais obtenons des spectres avec une
résolution atomique.

La figurel.1la illustre un spectre typique, obtenu pour les parametres deurce suivants
(dans la zoné&l) :

— pressiorP = 0.6 mbar,

— débit d’argonAr = 80 cn? standard par minute (sccm),

— puissance du magnétréy =50 W,

— distance entre le magnétron et le diaphragme de do#i& cm.

Nous avons représenté en abscisse le nombre d’atomes de éait@ement dit un atome de
cobalt, de masse molaire 58.93 g.mblaura pour abscisse 1, un atome d’argon, de masse molaire
39.95 g.mol ™, sera porté a I'abscissedB, et ainsi de suite pour les multiples ou les combinaisons
d’atomes. Cela suppose que les agrégats de cobalt soienth®ges, ce que I'on pourra vérifier
par ailleurs lors de I'indexation du spectre. Grace a cefpeasentation, on peut indexer chacun
des pics du spectre, a quelgues exceptions pres, commegraplexie pic correspondant a deux
atomes de Co, qui peut aussi correspondre a trois atomegod:aPour indexer ces pics, on fera
I’hypothése que dans les agrégats le nombre d’atomes d'agpfaible par rapport au nombre
d’atomes de cobalt.

On distingue deux régimes dont la transition se situe autawre quinzaine d’atomes. Dans
un premier régime (zoom du spectre, indexé a la figuidb), on observe un mélange d’agrégats
de cobalt Cg, d'ions argon Ar, ArJ, et d'agrégats mixtes ArGoet Ar,Co} monochargés. On
constate que lintensité des pics de ce premier régime astql moins grande et irréguliére
jusqu’a I'agrégat de cobalt de 12 atomes/CdPour l'instant, nous n'avons pas d'interprétation
pour ces variations brutales de lintensité des pics. Aipdg 12 atomes de cobalt, I'intensité
des pics correspondant aux agrégats mixtes Co-Ar décreli. i@dique que lorsque la taille des
agrégats augmente, les atomes d’argon sont de moins en préssnts dans les agrégats. Ce
phénomene, qui marque la transition vers le second régishebserveé jusqu’aux agrégats de 17
atomes environ.

A partir de 18 atomes, seuls les agrégats de cobalt purs s&sgnis. Ce deuxiéme régime se
traduit par une croissance réguliére des agrégats de cphakdjonction successive d’'un atome
de cobalt, symbolisé par 'espacement régulier entre less pisible sur la figuré.11a.

La mesure de ces spectres montre que si on laisse peu de texnggragats pour croitre, les
plus petits ont encore des atomes d’argon incorporés, qlarses plus gros ont éjecté les atomes
d’argon avant d’entrer dans le spectrometre. Dans ladiiiiée, la structure de moindre énergie
pour une taille donnée est décrite par des calculs de stascphour de petits agrégats de cobalt
Con (4 < N >60) [47]. Ces calculs n’envisagent pas la formation d’agrégatdenio-Ar.

On peut noter enfin que les spectres obtenus ici ne permetisnde mettre en évidence la
structure des agrégats, comme c’est le cas dans certairtesePar exemple Pellarat coll. ont
réalisé des expériences de photoionisation au voisinagewud’ionisation du cobaltfg]. Ils ont
observé des oscillations dans le spectre de masse, quengflatstructure des agrégats. lls ont
ainsi prouvé que les agrégats de cobalt en vol sont icospidri Ne disposant pas de laser, nous
n'avons pas étudié cet aspect.
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Distribution de taille d’agrégats de cobalt (diam. > 1 nm)

Lorsque I'on augmente progressivement la longuede la zone de nucléation et croissance,
la distribution de taille se modifie, et I'on voit apparaitte plus gros agrégats. Trois exemples
de distributions de tailles, obtenues pour des longukeuifférentes, sont représentées a la figure
1.12 Les parametres de la source sont précisés sur chacun gésgies.

On peut remarquer que la taille des agrégats augmente al@wlaeur de la zone nucléation
et de croissance. Plus les agrégats passent de temps darmooetl. grand), plus ils grossissent.
Les distributions de taille sont relativement étroitesggar a mi-hauteur.@ nm) a I'image de
celle représentée sur le speciréZa. Cependant, la variation de la taille des agrégats n'est§as
guliere et I'on voit apparaitre trés rapidement d’autrgsytations d’agrégats (de taille souvent tres
différente) qui coexistent. Le specttel billustre ce type de distribution. La fleche représente une
population d’agrégats deZnm de diamétre qui croit indépendamment de celle de 2 nmuers
I'on modifie Iégérement des parametres de la source. Une patticularité de ce régime vient
du fait que le seul moyen d’isoler 'une ces deux populatestsd’injecter de I’hélium pendant la
croissance des agrégats, qui va empécher la formationaegnls (thermalisation plus lente avec
un gaz léger).

Enfin, un troisieme régime caractérisé par une distributiernaille assez large et irréguliere
est illustré a la figurel.1Z. Cette distribution résulte en fait de la superpositionrdéstpopu-
lations d’agrégats de tailles trés proches. Bien gu’elleduent indépendamment les unes des
autres lorsque I'on modifie des parametres de la source simdble pas possible de les dissocier,
méme avec des valeurs extrémes des parametres. Seul unitifigigotri en masse des agrégats
permettrait de les séparer.

Cette description de la croissance des agrégats est exti@meimplifiée, et n’est plus valable
lorsque I'hélium est mélangé a I'argon dans la zone de ntigleat croissance. Au regard de ces
résultats, nous ne pouvons pas proposer de modele uniqueldation et de croissance des agré-
gats, permettant de décrire le comportement de cette sduseenble exister plusieurs «chemins»
de croissance donnant lieu a différents régimes qu’il serid@ressant d’analyser individuellement,
mais dont ce n’est pas l'objet ici.

Les trois distributions de taille présentées ici peuvert &ustées avec une ou plusieurs distri-

butions log-normal de la forme :
1 D 21
exp| — [In 1.24
2102 P < { ( Dmoyen) 202) ( )

ouD est le diameétre des agregdsaoyenleur diametre moyen et la dispersion.

f(D) =

La loi log-normale est souvent invoquée pour décrire un numleroissance par coalescence
d’agrégats en vol. Un modéle, basé sur le temps de résidamsela zone de nucléation et crois-
sance des agrégats, permet aussi d’expliquer la forme emoliogale f19]. Les auteurs ont montré
gu’une distribution de taille log-normale provient d’'unistdbution des temps de croissance des
agrégats.
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FiG. 1.12 — Distributions de taille d’agrégats de cobalt en n@surées au spectrometre de masse
atemps de voP, Ar etL sont respectivement la pression, le débit de gaz (ici I'aygbla longueur
entre le magnétron et le diaphragme de sortie de la sourcdaanne de nucléation et croissance
(la puissance du magnétron reste fixe a 50 W).
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Ces trois distributions sont typiques pour les trois gamdeetailles que I'on a étudiées. En
pratique, d'un dépot a I'autre, il n’est pas toujours poesite déposer des agregats de tailles stric-
tement identiques, le comportement de la source n’étantopgsurs reproductible : a longueur,
débit de gaz et puissance du magnétron constants, la forfaeddgribution de taille peut évoluer
notamment a cause de fluctuations de température ou dequreksis la zone de nucléation et
croissance d’agrégats. De ce fait, ce que 'on privilégestla forme de la distribution de taille
et la vitesse de dépdbt des agrégats, que I'on cherche a gegglgaroches entre différents dépots
d’agrégats d’'une méme gamme de taille, au détriment de idgodu pic principal de la distri-
bution. En général, la variation de la position de ce picréd€rieure a la largeur a mi-hauteur du
pic principal de la distribution (respectivemerd00.6 et 12 nm pour les distributiona, b etc de
la figurel.12).

1.3 Conclusion du chapitre

Ce chapitre est une présentation des concepts magnétigdes eutils expérimentaux dont
nous disposons pour réaliser cette étude.

Dans une premiére partie, nous avons introduit le phénord@mesotropie d’échange entre
des matériaux F et AF ainsi que les propriétés magnétiquemderiaux F et AF que nous avons
utilisés pour le mettre en évidence.

Dans une seconde partie, nous nous sommes intéressé alassydtagrégats de cobalt, ma-
tériau F de nos systemes. lls sont fabriqués a l'aide d’'umiecsoa pulverisation magnétron et
condensation en phase vapeur. Pour les plus gros d’entreieus avons présenté trois distribu-
tions de taille typiques, auxquelles nous ferons référguee préciser la forme des distributions
et la taille des agrégats déposés. Notons que lorsque I'derpal’agrégats de «X» nm de dia-
metre, on fera référence au maximum de la distribution dke tassociée au dépdt d’agrégats.
Dans quelques cas ou la distribution de taille sera treéréifite de celles de la figuiel2 nous la
préciserons dans la section considéreée.
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2

Structure cristallographique d’agrégats de
cobalt

Les agrégats sont des édifices formés de quelques dizainedcues milliers ou dizaines de
milliers d’atomes (soit typiguement de 1 a une dizaine denaires en termes de diameétre), qui
constituent des états intermédiaires de la matiére, éatoarie et le solide massif. De ce fait, leur
structure differe bien souvent de celle du matériau massif.

Par ailleurs, dans les matériaux magnétiques qui nouses¥ént ici, la réduction de la taille
s’accompagne d’'une modification des propriétés magnéicte particulier dans le couplage
d’échange F/AF, la structure des matériaux ferromagnési@i antiferromagnétiques utilisés, in-
fluence de fagcon drastique I'anisotropie d’échange. Pampla I'oxydation de nanoparticules
magnétiques conduit souvent a une structure en cceur/Edifierente des structures observées
pour des matériaux massifs. En conséquence, la connagssare structure des matériaux utilisés
est nécessaire pour en comprendre les propriétés magestiqu

L'objectif de ce chapitre est de décrire de facon détaiksedaractéristiques structurales des
agrégats de cobalt ainsi que celles de la coquille qui lesueatorsqu’ils sont oxydés. Apres un
rappel des différentes structures possibles pour desagragpus discuterons de la structure des
agrégats et de leur coquille a travers deux études, 'uné&engar microscopie électronique a haute
résolution et I'autre par diffraction de rayons X.

2.1 Morphologie des agrégats

Un agrégat est un objet constitué d'un assemblage d’atoafes gar une forme et une struc-
ture. Dans un systéme cristallisé donné, la forme de cetddage est donnée par le théoreme
de Wulff selon lequel, a volume constant, I'énergie de sierfde 'assemblage est minimale. Le
polyedre ainsi obtenu est caractérise par des facettedadsutface est donnée par la construction
de WuIff [50], qui repose sur la relation suivante :

Yhki Shi
Phki

= constante (2.1)
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oU yhk représente la tension de surface de la facette d’'indicesiltr Mkl, S, la surface de cette
facette ethny la distance entre la facette d'indickkl et le centre de I'agrégat. La forme qui en
résulte est appelé@mlyedre de WulffPar exemple, un agrégat de structure cubique a facesegntré
(cfc), adoptera la forme d’'unctaédre tronquépolyedre composé de six faces carrées de type
(100) et de huit faces hexagonales de type (111) dans le dasupar de la figure2. L

La construction de Wulff s’applique aux solides possédaméseau cristallin et repose sur la
considération de I'énergie de surface, minimisée pour dosaforme a I'agrégat. En conséquence,
il s’agit la d’'un modéle de milieu continu, bien appropriéagrégats de taille typiquement su-
périeures a 10 nm (en fonction du matériau), pour lesquatsr&ribution des atomes situés sur
les arétes est négligeable par rapport a I'énergie totalagetgat. L'observation par microsco-
pie électronique en transmission, de nanoparticules diode platine de plusieurs dizaines de
nanometres a mis en évidence plusieurs types de facefage?] 53].

(100)_

h&2,

FIG. 2.1 — Exemple de polyedre de Wulff d’un agrégat de structutgque a faces centrées. Il
s’agit d’'un octaedre tronqué a faces hexagonales régsiliere

Pour des agrégats plus petits, le rapport surface/volug@entant, la contribution de chaque
atome a son importance. Le réseau cristallin peut étrenpértll en résulte que I'on ne peut plus
dissocier la forme de la structure d’un agrégat. Par aslé&aidéveloppement de techniques d’ob-
servation de plus en plus performantes a permis I'obsemvdtirecte ou indirecte) d’objets de
tailles de plus en plus réduite. C’est ainsi que I'on a pu raeth évidence les structures multima-
clées, souvent designées par I'acronyme MTP (pduitiply-Twinned Particlel parmi lesquelles
l'icosaedre et le décaedre. Dans ce cas, I'agrégat ne pgsigfre considéré comme un fragment
cristallisé, cfc par exemple.

Dans la suite de ce manuscrit, nous nous intéresserons gkgadgdont la taille est inférieure
a 10 nm. Nous présenterons dans cette partie la structuMTuis nous illustrerons au travers
du cobalt, les critéres de stabilité de ces structures, qus avons par ailleurs observées sur nos
agrégats.

2.1.1 Particules multimaclées (MTP)

Les premiéres observations de MTP ont été faites par Ino@iv@gn microscopie électronique
en transmission sur de petits grains d’or épitaxiés sur bstsat NaCl 4, 55]. Pour expliquer
leurs observations, ils ont proposé deux modeles géomeégitjustrés a la figure.2: I'icosaédre
et le décaédre, qui ont la particularité de ne présenter gadatettes externes de type (111) a
faible énergie de surface.
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2.1. MORPHOLOGIE DES AGREGATS

Ces structures peuvent étre vues comme un arrangemeral sigatristallites tétraédriques cfc
parfaits en relation de macle les uns par rapport aux aunegeut alors construire l'icosaedre
a partir de vingt tétraedres juxtaposés en relation de matkeyant un sommet en commun au
centre de la structure. De la méme maniére, le décaédre mstraiv a partir de cinq tétraedres
ayant une aréte commune. Cependant, ces empilements akdtés cfc parfaits ne permettent
pas de remplir totalement I'espace, ils laissent un «viggekdéfaut de fermeturd’environ 5%
dans la structure (Fig2.2c). Ce défaut de fermeture est comblé par une relaxation piusans
homogene des atomes.

. (b) (©)
B & &y

FIG. 2.2 — Particules multimaclées : a) icosaedre ; b) décaagreve de dessus du défaut de
fermeture dans les MTP.

Dans la littérature, plusieurs méthodes sont utilisées palculer la relaxation. En ce qui
concerne l'icosaédre, Ino suppose une déformation élestigmogene des cristallites cfc tétra-
edriques $6]. Il calcule les composantes des tenseurs de déformatide evntrainte a partir des
coefficients élastiques du massif. Il en déduit une défdondtomogene des tétraedres, qui se
manifeste par une compression d’environ 2% des distandislea de I'icosaedre, et une dila-
tation tangentielle d’environ 3% dans les faces. On peuwtrmabautre part que lorsque le défaut
de fermeture devient trop important (typiguement pour dasoparticules de plusieurs dizaines
de nanometres), la relaxation de I'énergie totale de laédse se fera plutot par l'introduction de
dislocations 7, 58].

Pour aller au-dela du calcul de déformation élastique, o @dre compte de I'énergie d’'un
agrégat par des méthodal initio ou des modéles phénoménologiques. Par exemple, le modéle
basé sur les liaisons fortes dans I'approximation du seoaomient (appelé TBSMA pouright-
Binding in Second Moment Approximatjaonduit & une déformation non homogéne des tétra-
edres constituant I'icosaedrgq. Le type de déformation est assez proche de celui décriepar
modele de Ino (dilatation des distances dans les faces giression des distances radiales), a
ceci prés que la compression radiale est maximale au ceati@ structure puis décroit lorsque
I'on va vers I'extérieur. Nous ferons une analyse plus @&de la déformation de I'icosaedre dans
la partie2.3.

Le décaédre classique (Figy3a) d’abord considéré par In®@§] est une structure moins com-
pacte que I'icosaedre. Pour expliquer la fréquence de sseradtion pour des agrégats de petites
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tailles, plusieurs auteurs ont imaginé d’autres modelesisDun premier temps, Ino modifie sa
premiere construction en introduisant des facettes (1b@nmies par la troncature du décaedre
classique décaedre de Inoeprésenté a la figurg.3b). Puis, suite a des observations de grains
d’argent de forme décaédriqué&d], Marks introduit des facettes ré-entrantes de type (1aBre
levant les atomes aux arétes du décaedre ded@cagdre de Markeeprésenté a la figure ).
Ces deux modeles tendent a rendre plus compacte la strdétcaédrique mais des calculs de sta-
bilité montrent que seul le second permet d’expliquer l&liation de décaedres de petites tailles.

E®

(©)

FIG. 2.3 — Schémas des différents types de décaédres : (a) leditéadassique, (b) le décaédre
de Ino, et (c) le décaédre de Marks.

De facon générale, le terme «icosaedre» (ou «décaedréxg¢fiience a la forme extérieure
des agregats alors que le terme «particules multimacléedéfait plutot la structure. La plupart
du temps, pour de gros agrégats, cette distinction est Rarecontre, pour les plus petits, qui nous
intéressent ici, et pour lesquels la forme ne peut pas &esodiée de la structure, il est d'usage
de confondre les deux appellations et de parler d’'«icosae@u de «décaedre») pour évoquer la
structure des agrégats. D’autre part, il faut préciserwjséns strict du terme, cette désignation ne
concerne que les agrégats dont les couches sont complétegyug: ce ne soit pas le cas de tous
les agrégats que nous déposons, par abus de langage, nleusnzate «structure icosaédrique»
pour désigner la structure de nos agrégats, I'expressiopate étant «structure multimaclée de
symeétrie icosaédrique».

2.1.2 Agrégats de cobalt dans la littérature

Dans la littérature, on trouve plusieurs structures d'ggi® de cobalt, dépendant essentielle-
ment de leur taille et des moyens d’élaboration. Ainsi, Raset coll. ont observé une structure
cubigue centrée (cc) dans des agrégats de cobalt de dianfétieur a 3 nm, préparés par voie
chimique p1]. Cette structure a aussi été observée par Dustwidll. pour des agrégats de méme
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taille et préparés par dép6t d’atomes de cobalt évaporéfstion laser sur un substrat d’alumine
[62]. Lorsque la taille augmente, les agrégats de cobalt adbptes structure plus compacte de
type cfc. Ceci a été observe pour des agrégats préparédfpagmties voies de synthése comme la
vaporisation laserg3] ou la méthode des micelles inverség]f

Dans une plus large gamme de tailles allant de 10 & 100 nmoanves structures cfc et
hexagonale compacte (hc) du cobalt massif coexistentaRaekence de défauts d’empilements,
certaines particules peuvent alors posséder les deuxwsteacPour les plus grosses d’entre elles,
la structure finale est celle du cobalt massif hc. Kitakatrgoll. [65] ont observé au microscope
électronique en transmission une assemblée de particaleslzhlt obtenues par pulvérisation,
dont le diameétre est compris entre 6 et 100 nm. lls ont conatuppur des diamétres inférieurs a
20 nm les particules de cobalt ont une structure purementgofe pour des diameétres de l'ordre
de 30 nm elles sont constituées par un mélange de hc et de effietque pour des diamétres
supérieurs a 40 nm elles sont de structure hc. Parmi lecpladidont le diameétre est inférieur a
20 nm, ils ont identifié des particules de structure icosgédr grace au diagramme de diffraction.
On peut noter enfin que Koddt coll. [66] ont observé des agrégats de cobalt déposé&siim de
diamétre) de structure icosaédrique fabriqués par psiaon et condensation en phase vapeur
avec une source similaire a la nétre.

Un autre moyen d’étudier la structure d’agrégats de cobakiste a les «observer» en vol. Par
exemple, en utilisant la variation du seuil de photoiomisatl’agrégats en fonction de leur taille
Pellarinet coll.ont déterminé la structure d’agrégats de cobalt en vel3hhm de diamétre) fabri-
gués par voie physiqué§]. Le principe est d’ioniser des agrégats avec un laser @dolongueur
d’onde est proche du seuil d'ionisation du cobalt, et de mezdas spectres de masse des popula-
tions d’agrégats ainsi ionises. Cette méthode permetefabnon seulement des informations sur
la forme des agrégats (séquence de nombres magiques ooiagpau remplissage successif des
couches complétes d’un agrégat), mais aussi sur la steudtsragrégats (séquence de remplissage
intermédiaire des couches). Les auteurs ont ainsi mis el@geé une structure icosaédrique et un
remplissage couche par couche conforme au modéle de croesdédeen parapluie propose par
Martin et coll.[67].

2.1.3 Stabilité des structures

L'existence de plusieurs types de structure d’agrégatsldord se demander dans quelles
conditions I'une ou l'autre peut étre favorisée. Jusqu’aeaant, nous avons présente et expliqué
les structures possibles, observées dans la littératuredes nanoparticules. Examinons mainte-
nant I'énergie de cohésion de ces structures en fonctioewntedille. La comparaison des énergies
de cohésion d’'agrégats de différentes structures et dereliffes tailles, permet de déterminer les
gammes de taille pour lesquelles I'une ou l'autre des girestsera favorisée.

Ino fut I'un des premiers a comparer la stabilité des pagEmultimaclées obtenues avec un
modele élastique, a celle du polyedre de Wulff, pour divegtamx p6]. Il a calculé I'énergie libre
totale d’'un agrégat en prenant en compte I'énergie inteeneetlii-ci — sous forme d’énergie de
cohésion, de macle et de déformation élastique — ainsi guénlergies de surface et d’interface
avec un support. Ses calculs montrent que pour certainsurmn@ta combinent des énergies de
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macle faibles et des déformations faibles, le gain en éaelgisurface favorise la structure icosa-
edrique par rapport au monocristal cubique jusqu’a uneicertaille. Pour le cobalt, la structure
icosaedrique est favorisée pour des agrégats supportasle@térieure a 9 nm. Au-dela de cette
taille, I'icosaédre est métastable et la structure priyéé est celle d’'un monocristal cfc (octaedre
tronqué). En ce qui concerne le décaédre, Madk} fnontre que seul celui dont les faces sont
ré-entrantes possede une énergie de structure intermeéelre I'icosaedre et le monocristal cfc.
Avec un calcul similaire, Kitakameét coll. montrent que des agrégats de cobalt icosaédriques

dont le diameétre est compris entre 6 et 18 nm sont métastablgse leur structure évoluent vers
une structure cfc apres un traitement thermicfiié. [

Par ailleurs, d’autres méthodes basées sur des calculsstitpras de I'énergie de cohésion
d’'un agrégat, permettent de déterminer la stabilité ddérdiiites structures. Ainsi, Clevelart
coll. ont étudié la stabilité des structures d’agrégats de nig&al une large gamme de tailles
(142—5000 atomes)dg]. Les résultats qu’ils obtiennent sont similaires a ceuke c’est-a-dire
gue l'icosaédre est favorisé pour des agrégats de petilies {gusqu’environ 4 nm), le décaedre
pour des tailles intermédiaires et le monocristal cubiquér fes agrégats de plus grosse taille. La
différence essentielle entre le modele de Ino et ceux basédes calculs atomistiques se situe
dans les tailles critiques obtenues, qui sont plus petites l@s calculs atomistiques.

On peut reproduire ces calculs de structure a partir d’'unatecatomistique basé sur un calcul
d’énergie utilisant des potentiels atomiques semi-empas du cobaltd9). Ce modele est décrit
en détail dans la troisieme partie de ce chapitre. Initialeihmis en ceuvre en vue du calcul de
I'anisotropie des agrégat3(], il permet d’obtenir I'énergie de cohésion de plusieursigtres
relaxées d’agrégats de cobalt (icosaédre, décaedre de butagdre tronqué), comme indiqué
sur la figure2.4. Pour les agrégats icosaédriques et decaédriques, testsguictures completes
comprises entre 1 et 15 couches ont été relaxées. Pour ¢ausecubique, on a consideéré toutes
les tailles d’agrégats en partant d'un octaedre de 7 nm et &omhguant successivement par ses
sommets. La différence entre les énergies de ces troidistegcétant tres faible, on a reporté sur
le graphique de la figure.4 les énergies relatives a celle du cobalt massif en fonctiotgiaimetre
des agreégats (calculé a partir du nombre d’atomes en supd@gaégat sphérique).

On constate qu’en dessous de 4 nm l'icosaedre est la plus siedbtrois structures, tandis que
le décaédre de Ino est le moins stablu-dela, c’est I'octaédre tronqué le plus stable, la $tme
icosaédrique étant considérée comme métastable.

Ce calcul d’énergie minimale a été réalisé pour des strestartempérature nulle et non sup-
portées. De ce fait, dans certains cas les tailles critiggxggées par ces calculs ne coincident pas
avec la realité des structures d’agrégats observés.

Il faut considérer d’autres facteurs. Par exemple, desitiond de croissance (facteurs ciné-
tiques) peuvent conditionner I'arrangement atomigtie T2 : dans une vapeur métallique saturée,
une particule icosaédrique croit rapidement et atteintalkss telles que I'énergie nécessaire pour
subir une modification de structure vers une structure phtses (cfc) est trop élevée. Par consé-
guent, elle garde sa structure icosaédrique au-dela dédactitique. Notons aussi que la présence

INous avons vu précédemment que le modéle le plus compactod@di@ est celui de Marks avec des facettes
(111) ré-entrantes. Ce modéle n’a pas été considéré icipoaisle cobalt il est probable que cette structure se situe
entre I'icosaedre et le monocristal cubique, conforméraear qu’'a montré Cleveland dans le cas du nic&g].|
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FIG. 2.4 — Courbes d’énergie des structures icosaédriqueaédiques et cubiques en fonction
du diametre d’'un agrégat de cobalt. Les énergies repré&sesiié le graphique sont relatives a celle
du cobalt massif.

de défauts (dislocations, lacunes) peut diminuer I'éredgis structures hors équilibre comme les
gros icosaedred’[l].

On peut souligner enfin I'effet de I'impact sur le substiéd][ou encore les interactions avec
celui-ci [74, 75], qui dans certains cas, conduisent a une modification deuetsre d’'un agrégat,
soit par simple transition vers une structure plus stablépgar coalescence avec d’autres agrégats.

Dans la suite nous nous intéresserons plus particuliereawsnagrégats de cobalt que nous
déposons. Nous présenterons les caractéristiques d'uit dggrégats observé en Microscopie
Electronique en Transmission (MET), ainsi qu’une étudeadstiucture atomique des agrégats,
faite par Microscopie Electronique & Haute Résolution (NRgIét par diffraction de rayons X.

2.2 Etude par microscopie électronique en transmission

Cette étude porte sur trois types d’échantillons d’agedatcobalt : agrégats de 6 nm non
recouverts, agrégats deé4dnm recouverts ou non d’'une couche fine d’alumine et agraimts
2.2 nm non recouverts. Pour les agrégats de 6 nm non recoueedistribution de taille associée
a ce dépobt est celle de la figueb. Nous en discuterons plus loin. Pour les deux autres tailles
d’agrégats, 2 et 46 nm, les distributions de tailles sont de forme similaireefiecdes figures
1.12aetl.1x, et dont le pic maximum se trouve respectivementae? 46 nm.

Les observations ont été réalisées par P. Bayle-Guillenaaubaboratoire de Microscopie

39



2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE D’AGREGATS DE COBALT

Electronique du CEA-Grenoble, sur les microscopes éleitjtes en transmission de type JEOL
3010 (pour les agrégats des4et 6 nm de diamétre) et de type JEOL 4000EX (pour les agrdgats
2.2 nm de diameétre).

2.2.1 Caractéristiques d’'un déep6t d’agrégats de cobalt

Les spectres de temps de vol mesurés dans le bati de fatmicBaigrégats ne sont représenta-
tifs que pour des agrégats en vol chargés positivement.dpareg le faisceau d’agrégats déposés
contient tous les agrégats — positifs, négatifs et neutra%st donc pas évident que la distribu-
tion de taille des agrégats chargés positivement soit laartfira celle des neutres ou des négatifs.
L'objectif de cette partie est double : dans un premier tera@sfier que la distribution de taille
des agrégats déposés correspond bien a celle mesurée gtaorsgdrie a temps de vol, puis, dé-
terminer les caractéristiques d’'un dépét d’'agrégats. Qenenpar «caractéristiques d’'un dép6t
d’agrégats», la répartition des agrégats de cobalt surfacgud’un substrat.

Pour cette étude, nous avons déposé une faible quantitéédatg de cobalt de 6 nm de dia-
meétre (002 monocouche d’agrégats). Les agrégats sont déposésesgrille de microscope re-
couverte d'une membrane trés fine de carbone puis ils soergisa faible grandissement par
Microscopie Electronique en Transmission (MET). Pourliteei 'observation en transmission,
les agrégats ne sont pas recouverts (ni protégés de I'armpdatrs du transfert de I'échantillon
dans le microscope). Le cliché de la fig@réa illustre ce dépbt d’agrégats.

FIG. 2.5 — a) Cliché de microscopie électronique en transmision dépot d’agrégats de cobalt
de 6 nm de diametre, posés sur une pellicule ultrafine de waramorphe. b) Image générée a
partir d'un générateur de nombres aléatoires.

Distribution de tailles d’agrégats de cobalt déposés

Pour déterminer la distribution de taille d’agrégats deatiotdéposés, nous avons exploité le
cliché de microscopie de la figuBeba. Le protocole suivi consiste a binariser puis filtrer I'ineag
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grace a une succession de traitements numériques (érdgaiation,etc) effectués avec le logi-
ciel de traitement d’imageScion-Imagdle résultat du traitement n’est pas présente ici).

A chaque agrégat, dont le centre est repéré par un couplecddarméesx,y) sur I'image,
est associé un nombre de pixels qui permet, connaissahellécde déterminer la distribution de
taille des agrégats déposés, que I'on supposera sphégqueke calcul.

Sur un méme graphique (figuget), nous avons reporté la distribution de tailles obtenues pa
cette méthode, a partir des clichés MET et celle obtenuegeati®meétrie de temps de vol (TOF).

| | | |
—o— mesure TEM

mesure TOF

Intensité (u.a.)

Y

-

LIy * &H“’géi‘ o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Diameétre agrégat (nm)

FIG. 2.6 — Distributions de taille d’agrégats de cobalt dépds@ssure TEM) et d’agrégats de
cobalt en vol (mesure TOF).

On constate un bon accord entre les deux distributions.iGgiigue que la distribution de taille
des agrégats que nous déposons (chargés + neutres) esjLidentelle mesurée sur des agrégats
en vol chargés positivement. On peut simplement remarqu@icusupplémentaire ag nm sur
la distribution TOF. Il s’agit d’'un artefact di au traitemete I'image et qui correspond au fait
gu’apres seuillage et filtrage du cliché MET, deux agrégatsproches sur le cliché n’en forment
plus qu’un. Pour pouvoir étre comptabilisé comme deux agsepar le logiciel, il faut que les
agrégats ne soient pas en contact.

Par ailleurs, la concordance entre les deux distributiengadle nous indique aussi que les
agrégats ne coalescent pas, une fois déposés.

Répartition des agrégats deposés

L'étude de la répartition et de la distribution des agrégatsle substrat permet, en partie, de
déterminer s’ils sont mobiles et en interaction. Dans caidercas on attend soit la formation
d’amas, si I'interaction est attractive, soit une dispmnsiles particules sur la surface, si I'inter-
action est répulsive. La formation d’amas peut étre faatienobservée sur un cliché MET, et la
dispersion, quant a elle, conduit a une distribution gamss des distances entre agrégats. Dans
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le cas ou le dépbt est aléatoire, sans mobilité des agrégrals surface, on s’attend a ce que la
distribution des distances obéisse a une loi de Poisson.

L'inspection du cliché MET (Fig2.5a) ne montre pas d’amas. Qui plus est, la comparaison
visuelle avec une image simulé ) obtenue en générant de facon aléatoire les positions des
agrégats suggere une grande similitude entre les deuxecgsi taisse supposer que les agrégats
sont immobiles apres dépot. Pour pousser plus loin l'aealysus avons relevé les positions des
agrégats sur I'image et compare la distribution des digtaeatre agrégats premiers voisins avec
ce qu’on obtiendrait avec une distribution de Poisson tératique d’'un dépot au hasard. Les
deux distributions sont représentées a la figure

| |
——mesure MET
}E‘ —— |oi de Poisson
E}
=
=
]
2
e
o
S¥eletelatets » _ releat et e sssssss
0 5 10 15 20 25 30

Distances premiers voisins (nm)

FiG. 2.7 — Distribution des distances entre agrégats premasing du cliché MET de la figure
2.5a. La courbe en trait plein correspond a une loi de Poisson a@D pne densité d’environ
3200 agrégatgi?.

Pour une loi de Poisson, la distribution des distarttestre premiers voisins peut s’exprimer

de la maniére suivant&{ : ,
f(d) = @d exp<—T[NOI ) (2.2)

L2

ou N représente le nombre d’agrégats sur I'image et L laetaid I'image. De facon générale,
la distribution de Poisson permet de décrire des événenretgpendants et ne comporte aucun
parametre ajustable. Le facteur de Poisson (communémpatédpen statistique) est la densité
d’agrégats mesurable sur 'image (donnéeNpat?).

La distribution des distances est bien reproduite par ldddPoisson, sauf aux petites valeurs :
comme les agrégats ont une taille finie et qu’il n’y a pas d’éenpent de particules, la plus petite
distance les séparant est egale a la somme de leur rayoestitssfEn deca de cette distance, il
y a une zone d’exclusion autour des agrégats. Qui plus esantal’hypothése que les agrégats
tombant en coincidence se retrouvent cbte a cote, on Hadtea que la distance correspondant au

42



2.2. ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

diamétre moyen des particules soit sur-représentée dalistidution expérimentale. C’est bien
ce que I'on peut observer a la figuzer : il 'y a pas d’agrégats situés a des distances inférieures
a 4 nm, leur diametre minimum, et on voit un pic a 7 nm, valeusive du diamétre moyen.

Ces résultats montrent que la répartition des agrégatsneumembrane de carbone amorphe
(grille de microscope) suit une loi de Poisson, comme atigradir un processus de dépot aléatoire
sur une surface : les agrégats ne s’agregent pas en amasso@pose qu’ils ne sont pas mobiles
sur la surface. Par ailleurs, nous avons verifié gu’ils néesaant pas non plus lorsqu’ils tombent
a proximité les uns des autres.

Dépots sur des surfaces d’oxydes

La nature du substrat est un facteur important dans la n@liés agrégats sur une surface.
Plusieurs études ont montré que les agrégats peuvent ébiemesur des substrats spécifiques
[74, 77].

Nous utilisons presque toujours des substrats dont lacguefst un oxyde (Si&) Al,O3, CoO,
NiO) sur lesquels nous avons observé que pour de faiblestélemagrégats, la loi de Poisson
est vérifiée. L'image de la figur2 8, réalisée par microscopie a force atomique (AFM), montre un
dépdt d’agrégats posés sur un substrat de silicium recode@00 nm de silice. Les agrégats sont
eux-mémes recouverts d’'une fine couche d’alumine (1 nm).

I LZA

On observe une fois encore une répartition typique d’'un téjgatoire avec une grande dis-
persion des distances entre premiers voisins.

5.00 nm

FIG. 2.8 —Image AFM d’agrégats de cobalt posés sur un substbatSiet recouverts d'une fine
couche d’alumine.
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Effet de la vitesse des agrégats

On a vu que la vitesse des agrégats fabriqués avec cetteesgatrde quelques centaines de
metre par seconde (cf. sectibr2.). Cela correspond a un régime de dépoét dans lequel les agréga
«atterrissent» sur le substrat sans déformation de lewatste [73]. Cela n’exclut pas une diffusion
sur le substrat, mais nous avons montré que ce n’est pas puaasos agregats de cobalt sur les
surfaces que nous utilisons.

2.2.2 Images MEHR et simulations

Le microscope électronique en transmission permet, en inadie résolution, de déterminer
la structure atomique des agrégats de cobalt. Avec cet aotils avons observé des agrégats de
cobalt de diametre.2, 4.6 et 6 nm posés sur une grille de microscope en cuivre receudeme
membrane tres fine de carbone amorphe. Les distributionsiltestassociées a ces déepots sont
rappelées en introduction de cette sectionZ).

Pour faire une image en haute résolution, on sélectionreepits faisceaux d’électrons dif-
fractés en plus du faisceau transmis, grace au diaphragjeetibldu microscope. Limage est
reconstituée grace aux interférences entre ces deux tygpessdeaux. Pour permettre 'observa-
tion et l'identification de la structure, le cristal a obsardoit étre orienté de facon a ce que les
colonnes atomiques a imager soient paralleles au faispealent d’électrons.

La figure 2.9 illustre une image obtenue en MEHR pour des agrégats detabd& nm de
diamétre. Sur le fond gris homogene (carbone amorphe)gtégats apparaissent de forme quasi-
sphérique, avec un cceur cristallisé, parfois entouré dalm plus ou moins continu et cristallisé.
Nous verrons par la suite qu'’il s’agit d’'une structure en daaguille, avec un cceur de cobalt et
une coquille d’'oxyde de cobalt.

Dans cette étude, nous avons utilisé le logiciel de traiterd&mages DigitalMicrograph pour
déterminer les familles de plans qui diffractent. Compteutde la résolution des microscopes
(1.76 A), les seules familles de plans de cobalt visibles sahitplans {111} (distance inter-
réticulaired117) = 2.05 A). Les familles de plans {200}d(209) = 1.77 A), pour lesquelles le
contraste est tres faible (limite de résolution) ne pourpas étre identifiees sur les clichés que
nous présenterons.

D’autre part, les contrastes que I'on observe sur la figudétant complexes, nous avons aussi
procédé a la simulation d'images MEHR pour déterminer lacstire précise de nos agrégats. Nous
avons utilisé uralgorithme de calcul multicouchée principe de cet algorithme est de considérer
gue I'on peut scinder le processus d’interaction électratiere en deux étapes indépendantes,
dites detransmissioret depropagation au niveau de chaque couche atomique d’un cristal.
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FIG. 2.9 — Image MEHR d’agrégats de cobalt de 6 nm de diamétresaséine membrane tres
fine de carbone amorphe.

En pratique, I'objet a calculer est découpé\etranches selon la direction de propagation des
électrons, la tranche de ramgayant une épaissediz,. La figure2.10illustre ce découpage. Si
W,_1 est la fonction d’onde a la sortie de (la— 1)™¢tranche, on lui applique une transmission
au travers de la*™¢tranche, puis une propagation dans le vide sur I'épaissgur_a fonction
d’ondeW¥, a la sortie de la tranches’écrit :

Wn(r) = [Wn-1(r)an(r)] = pn(r) (2.3)
ou g, représente une fonction de transmissiop,gtine fonction de propagation. On peut trouver

I'expression détaillée de ces deux fonctions aux réféef@& 79). Pour obtenir la fonction d’'onde
totale a la sortie de I'objet, il suffit d’effectuer N itératis.
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FIG. 2.10 — Découpage de I'objet dans I'algorithme multicouchigure extraite de7g].

Cet algorithme a été programmeé par P. Stadelmann de 'EPHitgtartie d’'un code appelé
EMS (Electron Microscopy Software). Pour réaliser les sations d’images MEHR, nous avons
utilisé le logiciel JEMS (version Java du code EMS). Les dmd’entrée sont la position, la na-
ture, le facteur d’occupation et le parametre d’agitatf@rinique des atomes dans chaque tranche
élémentaire. Les paramétres du microscope sont pris enteatimpctement par le logiciel.

Dans cette partie, toutes les images simulées ont été&ésalour des structures de cobalt
relaxées - icosaedre et décaedre de Ino de 2869 atomes (4.mnnexe 2) - soit isolées dans
le vide (Fig.2.13, 2.15, et 2.17a), soit posées sur une membrane tres fine de carbone amorphe
(Fig. 2.1, 2.1% et 2.170). Le choix de la taille de I'agrégat pour la simulation d’igeaest
un compromis entre une taille qui s’approche au mieux deranga de taille expérimentale, et un
temps de calcul raisonnable. A titre d’exemple, pour unaédse de cobalt de 4 nm, il faut environ
12 h pour obtenir une image simulée avec différentes faadiss du microscope.

2.2.3 Agrégats de cobalt de 4.6 et 6 nm de diamétre

Dans cette section, nous discutons de la structure d’atgrélgacobalt de 4 et 6 nm de dia-
metre. Les agrégats sont déposés en faible denrsi®é monocouche d’agrégats) sur des grilles
de microscope recouvertes d’'une fine pellicule de carborm@me. Pour les agrégats dé 4m
de diameétre, nous avons en plus réalisé une deuxieme sédbadttillons recouverts de 1 nm
d’alumine pour les protéger de I'oxydation.

Pour les deux types d’agrégats observe8,et 6 nm, la structure majoritaire est l'icosaedre,
gue les agrégats soient protégés de I'oxydation ou non. Burss en plus observé quelques cas
d’agrégats décaédriques.

L'icosaedre possede six axes de symétrie d’'ordre 5 (axegmmes), dix axes de symétries
d’ordre 3 (axes ternaires) et quinze axes de symétrie daedfaxes binaires) (Fid2.11a). Le
décaédre, quant a lui, possede un seul axe de symétrieel®etrcing axes de symétrie d’ordre 2
(Fig. 2.11b).
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L'icosaédre et le décaédre étant constitués d’'un assembéatgtraedres (20 pour I'icosaedre et
5 pour le décaédre), on peut établir une correspondancelestaxes de symétrie et les directions
cristallographiques d’'une maille cubique (Figlic). Dans I'icosaedre, si on oriente un des axes
guinaires selon une direction <110>, on peut placer un des gexnaires selon <111> et un des
axes binaires selon <2%. De la méme maniére, dans le décaédre si on oriente I'araigriselon
une direction <110>, on peut placer un des axes binairea s€l01>.

Axe quinaire

Axe
ternaire
a)
[001]
c)
Axe [110]
binaire
[-110]
Axe quinaire a
0
b) [-1-1-1]
[1-1-2]
Axe
binaire

FIG. 2.11 — Axes de symétrie dans l'icosaédre (a) et le déca®lirec) Directions cristallogra-
phiques d’'un tétraédre régulier dans un repére cubique.
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Icosaedre vu selon un axe de symétrie d’ordre 2

Les images de la figur2 12représentent trois agrégats de cobalt icosaédriques noaverts
posés sur une membrane de carbone. Ce type d'image ese\miffjue les agrégats sont posés
sur une aréte ou légérementinclinés (vus selon un axe demsgiérdre 2). Dans ce cas plusieurs
familles de plans {111} sont en condition de diffractiontr@ment dit il existe plusieurs familles de
plans {111} paralléles au faisceau incident d’électrons ABnexe 3, nous avons détaillé I'origine
des contrastes obtenus pour un icosaedre orienté seloreuteaymeétrie d’ordre 2.

Pour obtenir la distance entre les plans {111} qui diffratt@n peut réaliser une transformée

de Fourier numeérique des clichés (non représentée ici)eStnois clichés, on obtient une distance
inter-réticulaire moyenne égale 392+ 0.05 A.
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FIG. 2.12 — Images MEHR d’agrégats de cobalt de 6 nm de diame&tydés (exposition a l'air)

et non protégés (cf. distribution de taille Fig6). Les agrégats, de structure icosaédrique, sont
orientés selon une direction <24 (axe binaire). Les fleches blanches correspondent ams pla
supplémentaires appartenant a une coquille d’'oxyde fotaréele leur passage a Iair.

FIG. 2.13 — Images simulées d’'un icosaedre de cobalt vu seloraudeasymétrie d’ordre 2 : dans
le vide (a) ou sur un film mince de carbone (b).

Les images simulées d’'un icosaedre vu selon un axe binageAR 3 permettent d’identifier
sans ambiguité la structure icosaédrique. Elles repredtiges bien les clichés de microscopie que
nous avons obtenus, a I'exception des plans supplémentapessentés par des fleches blanches
sur la figure2.12 Nous verrons dans une section ultérieure qu’il s’agit daplappartenant a une
coquille d’'oxyde de cobalt qui s’est formée lors du trarnsfiess agrégats dans le microscope (les
agrégats n’étant pas recouverts).

*kkkkkkkkkkkkkkk

Icosaédre vu selon un axe de symétrie d’ordre 3

Lorsqu’un agrégat est posé sur une des vingt faces triaingsilan obtient les clichés de la
figure2.14 La symétrie d’ordre 6 que I'on observe sur les clichés vikentait que les familles de
plans {111} qui diffractent en face avant de I'icosaédretsmientées a 60° de celles qui diffractent
en face arriere. En Annexe 3 nous avons explicité en détaigihe de cette symétrie d’ordre 6.

A partir de la transformée de Fourier numérique des clichE$R, on obtient une distance
moyenne entre les plans {111} du cobalt égale282- 0.05 A.
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FIG. 2.14 — Images MEHR d’agrégats de cobalt de 6 nm de diametyegés (exposition a I'air)
et non protégés (cf. distribution de taille Fig6). Les agrégats, de structure icosaédrique, sont
orientés selon une direction <111> (axe ternaire).

Comme nous lI'avons vu pour un agrégat orienté selon un axéréjes images simulées d’'un
icosaedre vu selon un axe ternaire (FAdL5 reproduisent parfaitement les clichés obtenus.

(2) (b)

FiG. 2.15 — Images simulées d’'un icosaedre de cobalt vu seloraudeasymétrie d’ordre 3 : dans
le vide (a) ou sur un film mince de carbone (b).
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Icosaédre vu selon un axe de symétrie d’ordre 5

Les clichés de microscopie d’agrégats poseés sur un de leuedsommets sont beaucoup
plus rares. Les deux seuls cas que nous ayons observé s@saes a la figur2 16 Il s’agitici
d’agrégats vus selon un axe de symétrie d’ordre 5.

Les images simulées d'un icosaedre vu selon un axe quirfaige4.17) sont relativement
différentes des images expérimentales et ne permettens@ales, de conclure quant a la struc-
ture des agrégats. Par contre, si on regarde le diagrammifrdetobn obtenu a partir des cli-
chés MEHR, on remarque qu’il est constitué de 10 taches dmactibn. Elles sont issues des
plans {111} des deux décaéedres (constituant l'icosaédieht@s de 36° I'un par rapport a l'autre
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FIG. 2.16 — Images MEHR d’agrégats de cobalt de 6 nm de diamétyeés (exposition a I'air)

et non protégés (cf. distribution de taille Fig6). Les agrégats, de structure icosaédrique, sont
orientés selon une direction <110> (axe quinaire). A dnoites avons représenté le diagramme de
diffraction (transformée de Fourier numérique) des clich=HR.

(a) (b)

FIG. 2.17 — Images simulées d’'un icosaédre de cobalt vu seloraudeasymétrie d’ordre 5 : dans
le vide (a) ou sur un film mince de carbone (b).

(cf. Annexe 3). On peut extraire de ces taches de diffractrendistance moyenne entre les plans
{111} de 2.26+0.04 A.

On constate par ailleurs, que les taches de diffraction doubles. Cela vient du fait que
'axe quinaire de I'agrégat n’est pas parfaitement paela faisceau incident d’électrons. S'il
I'était, nous verrions dix taches simples. Pour détermprécisément I'angle d’inclinaison de
'axe quinaire de l'agrégat, il faudrait procéder a des sations de l'icosaedre de cobalt pour
plusieurs inclinaisons d’'un de ses axes quinaires par rappdaisceau d’électrons.

On peut noter enfin que le diamétre apparent des agrégatwvédselon un axe quinaire est
sensiblement inférieur a celui d’agrégats observés sel@xe binaire ou ternaire. Sur les clichés
de la figure2.16 on mesure B nm de diametre apparent. Cela vient du fait qu’a la périphér
d’un icosaédre orienté selon un axe de symétrie d’ordr&palsseur de la structure diminue pour
se terminer par des colonnes monoatomiques. Ce qui settpaaduine diminution des contrastes
sur les clichés MEHR (cf. Annexe 3). L'image MEHR simuléermagrégat posé sur un film de
carbone illustre bien ce phénomene.
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Décaedre vu selon un axe de symétrie d’ordre 5

En plus des icosaedres de cobalt, nous avons observé gsielgsiel’agrégats de cobalt non
recouverts, de structure décaédrique. Cette structugeabgervée exclusivement sur des agrégats
de 46 nm. L'image2.18représente un agrégat de cobalt décaédrique vu selon sdie ayeétrie
d’ordre 5.

FiG. 2.18 — Image MEHR d’un agrégat de cobalt d6 Am de diametre, oxydé (exposition a
I'air) et non protégé. L'agrégat, de structure décaédrigse orienté selon une direction <110>
(axe quinaire). A droite nous avons représenté le diagradewiffraction (transformée de Fourier
numérique) du cliché MEHR. Les taches de diffraction cqroesient aux familles de plans {111}.

FIG. 2.19 — Images simulées d’'un décaedre de cobalt vu selonaudeasymétrie d’ordre 5 : dans
le vide (a) ou sur un film mince de carbone (b).

A partir de la transformée de Fourier numérique du cliché NEn obtient une distance
moyenne entre les plans {111} du cobalt égale 72 0.06 A.

Les images simulées d’un décaedre de Ino vu selon un axeiguiRay. 2.19 reproduisent tres
bien le cliché expérimental. Cependant, comme nous I'avarnsécédemment, il existe plusieurs
types de décaedres. Compte tenu du nombre de colonnes agsagparentes sur le cliché (9
couches) et de la distribution de taille obtenue par spsotiaie a temps de vol avant dépbt (centrée
sur 3000 atomes), le plus probable est le décaedre tron§66 gtomes). Le décaedre classique
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de 9 couches serait trop petit (835 atomes). Le manque deastat la périphérie de I'agrégat ne
nous permet pas d’en savoir plus sur sa structure.
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Images MEHR d’agrégats recouverts d’alumine

Sous 1 nm d’alumine, nous avons aussi observé des agréegstisicieire icosaédrique et dé-
caédrique. Bien que le contraste soit moins bon, on peutsuoites clichés de la figur.20,
deux agrégats de cobalt de structure icosaédrique vus detoaxes binaire et ternaire et un agreé-
gat de structure décaédrique vu selon son axe quinairetrmssappartenant a la distribution de
taille d’agrégats de .6 nm. Ces observations indiquent que la structure icospéelnésiste aux
contraintes induites par la présence d’alumine.

. leosaedre, -

-

e

“lcosaedre” .\
L axe 3 N\

FIG. 2.20 — Images MEHR d’agrégats de cobalt d&@m recouverts de 1 nm d’alumine. Sur le
cliché de gauche on distingue deux agrégats vus selon unirziecbet ternaire. Sur le cliché de
droite, il s’agit d’'un décaédre vu selon son axe quinairendart correspond a I'image MEHR
filtrée de ce décaédre sur laquelle nous avons repéré leedidirs des plans {111}.
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Autres orientations

En plus des agrégats possédant un axe de symétrie d’ordrel2b3Proche ou parallele au
faisceau incident d’électrons, nous en avons observé baputautres dont les contrastes ne cor-
respondent a aucun des ces trois axes de symétrie. Quelgselentre eux sont représentés a la
figure2.21.

On peut toutefois remarquer que les contrastes des infapes(b) semblent proches de ceux
obtenus lorsque I'agrégat est selon un axe de symétriere¢’@dPour en étre certain, il faudrait
procéder a des simulations d'images pour un icosaedre @it @rbbalayant toutes les orientations
de I'agrégat par rapport au faisceau incident d’électr@usnpte tenu du temps que prennent de
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FIG. 2.21 — Autres orientations des agrégats de cobalt : a) de éxyde et non recouvert; b) et
c) de 46 nm recouverts d’alumine.

tels calculs (environ 12 h pour un icosaédre de 4 nm dans ueetation donnée), nous n'avons

pas réalisé cette étude, qui de surcroit ne nous apporpagiti’informations supplémentaires

quant a la structure des agrégats de cobalt. Méme si I'onuttepps, dans I'état actuel des choses,
identifier précisément les contrastes de la figli&, nous pouvons néanmoins affirmer qu’aucun
agrégat ne présente de symeétries cubiques telles que ptaidanner un agrégat dont la structure
serait un octaédre tronquéd.

Conclusions

Les agrégats de.@ et 6 nm de diametre sont pour une grande majorité de steuctasa-
édrique. Nous avons aussi observé quelques cas d'agrégasdtiques de.@ nm. Parmi les
agrégats icosaédriques dont le contraste est identifiakks (de symétrie d’ordre 2, 3 et 5), on
peut noter que la plupart se trouvent suivant un axe de sigrdéordre 2 ou tres proche (54%),
gue 33% sont suivant un axe de symétrie d’ordre 3 et le rekir sa axe de symétrie d’ordre 5.
Cette répartition peut s’expliquer en partie par le fait daas I'icosaedre on a respectivement 15,
10 et 6 axes de symétrie d’ordre 2, 3, 5, donc les probabditdsserver les axes d’ordre 2, 3 et 5
sont respectivement 48, 32 et 20%. Ce raisonnement ne isrdgmpte de parametres extérieurs
a l'agrégat tels que la rugosité du substrat, I'énergietéfface avec le substrat et 'angle solide
d’observatioR qui interviennent aussi dans la répartition des agrégais substrat. En dehors de
ces trois axes, le contraste est plus complexe et ne nougppas d’identifier la structure. Mais
nous n’avons pas observé d’agrégats de structure cubigumegar exemple I'octaedre tronqué.

Si I'on se réfere au calcul de stabilité de structure dansigedu cobalt (figur@.4, [56, 65]),
I'icosaedre n’est pas la structure la plus stable a cessa#incore moins le décaedre. On attendrait
plutét des octaeédres tronqués cfc. D'ailleurs, Jagwebll. ont observé que pour des agrégats de
cobalt plus petits (2 4 nm), fabriqués par ablation laser et détente supersonmgé&ucture des
agrégats une fois déposeés est €8] [

Des considérations thermodynamiques ne permettent pgglidieer cette différence pour de

20n parle ici de I'angle selon lequel un agrégat est obsenMEHR et que I'on peut identifier comme un axe de
symétrie d’ordre 2, 3 ou 5 méme s'il est [éEgérement désaipat rapport au faisceau incident d’électrons.
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gros agrégats. En effet, a ces tailles la structure cal@uléguilibre thermodynamique est I'octa-
edre tronqué. Cela suppose que la croissance des agredassea I'équilibre. Dans notre cas -
agrégats fabriqués par pulvérisation magnétron et coatiensen phase vapeur - les agrégats su-
bissent une trempe qui, quoique plus lente que dans cestagces d’'agrégats, ne nous permet
pas d’observer une structure cfc.

Pour expliquer cette différence, il faut considérer degetspcinétiques. On peut raisonnable-
ment supposer que la structure la plus stable pour de pgtiégats de cobalt, de taille inférieure
a 4 nm, est l'icosaédre. Dans la littérature, des caraaté@iss de structure d’agrégats de cobalt
en vol (dans la gamme-13 nm diametre) le prouventt§]. Lorsque la taille critique de 4 nm
est atteinte, la structure icosaédrique se trouve dans omuonn local et nécessiterait un apport
d’énergie pour la faire transiter vers une structure cfoimum global. Ce co(t en énergie est trop
important, ce qui explique que I'on observe des agrégataidriques.

Pour résumer, la structure icosaédrique des agrégatéad @ nm de diameétre est métastable
pour des tailles proches de la taille critique imposée pandamodynamique. Les observations
en MEHR révelent aussi que cette structure icosaédriqusteésux conditions de dépot, aux
contraintes induites par la présence d’alumine ainsi oy tlation.

Enfin, pour les quelques cas de décaedres.@@&mh que I'on a observés, leur existence peut
s’expliquer de la méme facon que pour les icosaéedres, arspwlors de la croissance la structure
décaédrique se trouve dans un minimum local, et nécessiterapport d’énergie pour transiter
vers une structure plus stable. Par ailleurs, MaBkgé¢xplique I'existence de decaedre d’argent de
petites tailles par une structure particuliere possédasfaces ré-entrantes de plus faible énergie
(cf. décaedre de Marks a la figuPe3c). Bien que le contraste sur les clichés MEHR que I'on a
obtenu ne permette pas de distinguer ce type de structuredécaedre classique ou de Ino, cette
hypothése peut aussi étre envisagée dans notre cas.

2.2.4 Caractérisation de la coquille d’oxyde

Pour les agrégats orientés selon un axe binaire, dans larspoécédente, nous avons observé
des plans supplémentaires autour du coeur icosaédriquebdk. c@es plans appartiennent a une
coquille d’'oxyde de cobalt qui s’est formée au contact die (@&p6t d’agrégats non recouverts).
Les clichés de la figur.12indiquent que cette coquille (fleches blanches) est ditstal

Comme le cobalt, 'oxyde de cobalt est aussi de structure Rbcr mettre en évidence la
nature et la structure de I'oxyde de cobalt qui se forme audeda coquille, nous nous sommes
intéressés aux distances inter-réticulaires. Dans ledaldl.1, nous avons rappelé les distances
inter-réticulaires des principaux plans du cobalt et deosgdes massifs de structure cfc.
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plans| distances| distances distances
{hKkl} | Cocfc (A)| CoO cfc (A) | Coz0s spinelle (A)
111 2.05 2.46 4.67

200 1.77x 213 4.04

220 1.26 1.51 2.86

311 1.07 1.29 244

222 1.03 1.23 2.33

400 0.89 1.06 2.02

TAB. 2.1 — Distances inter-réticulaires pour les matériauxsifa€o (cfc), CoO (cfc) et G4
(spinelle). Les chiffres en italiques représentent letadises inférieures a la limite de résolution
du microscope. L'astérisque représente les distancasritieulaires a la limite de résolution du
microscope.

On voit dans ce tableau que les oxydes ont des distancegétitarlaires plus grandes que
celles du cobalt. Etant donné la résolution de nos mesungseat espérer mettre en évidence la
structure de I'oxyde de cobalt.

A partir des images MEHR filtrées nous avons mesuré les dissanter-réticulaires des plans
de la coquille et procédé a I'indexation de ces plans par epaigon relative a la distance moyenne
entre les plans {111} du cceur de cobalt obtenue dans la gagedente (294 0.05 A).

Coquille d’'oxyde en relation d’épitaxie avec I'icosaéedre

Sur la figure2.22 nous avons représenté une image filtrée d’'un agrégat det salsdequel
on distingue des plans supplémentaires autour du cceuéibagae de cobalt (le cliché MEHR
correspondant est celui de droite de la figiire?).

©Co,. 1[111]
Gcocoquille
. Ocoquille

FIG. 2.22 — Image MEHR filtrée d’'un agrégat de cobalt ayant uneiilecd’oxyde en épitaxie
(le cliché correspondant est celui de droite de la figufe). Les fleches blanches sur I'image
filtrée indiquent la direction des plans {111} et {200} de laquiille. Le schéma de droite illustre
la croissance en épitaxie d'un oxyde de cobalt de strucfareur un agrégat icosaédrique.
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Sur cette image, on reconnait les plans {111} et {200} pamdjle de 55° entre eux (a comparer
a 547° dans le cfc massif). D’autre part, on mesure une distaa@5@+ 0.05 A entre les plans
{111} et de 2264 0.05 A entre les plans {200}.

Compte tenu des distances inter-réticulaires dans I'ox3@®, (cf. tableaw?.l), il est exclu
gue la coquille soit de cette nature. Les distances entrpldes {111} et {200} sont beaucoup
trop élevées. Par ailleurs les propriétés magnétiquesétjats oxydés, que nous présenterons au
chapitre3, nous permettent aussi d’exclure cet oxyde.

Dans le tablea@.2 nous avons reporté les différentes distances inter-tétres mesurées sur
'agrégat de la figure@.22, celle des matériaux massifs et des ratios de distance awdstince
entre les plans {111} du cobalt.

Plans Distances inter-réticulaires| Ratio des distances
dn (A) dans . ... avecd; 11 du cobalt
{hkI} agrégat massif agrégat | massif
111 (Co) 2.19 2.05 1 1
111 (CoO) 2.52 2.46 1.15 1.20
200 (CoO) 2.26 2.13 1.03 1.04

TAB. 2.2 — Distances inter-réticulaires pour I'agrégat de largg@.22

On peut comparer les distances inter-réticulaires de laitte@t les ratios gk(coq.)/d 11(Co)
avec les valeurs de I'oxyde CoO de structure cfc. Bien quditances inter-réticulaires mesurées
soient supérieures aux valeurs attendues dans les matérémsifs, les rapports entre ces distances
concordent bien avec I'hypothése d’une coquille de CoOwawda cceur de cobalt.

L'indexation des plans de CoO ({111} et {200} représentés lgucliché MEHR) et I'angle
entre ces plans (55°) nous indiquent que I'oxyde croit etagj@ sur cet agrégat. Le schéma de la
figure 2.22illustre la relation d’épitaxie entre une face de l'icosaede cobalt et la coquille cfc
de CoO.

Le désaccord de maille entre les deux matériaux est de €ater20%. Comme nous n’avons
pas de calibration absolue du microscope, a ce stade ddd’én peut dire que I'on est entre deux
hypothéses extrémes de déformation des matériaux :

1. la distance entre les plans {111} du cobalt est identiqoel& du massif (D5 A). Dans ce
cas le CoO se contractiéenviron 5% pour s’accommoder sur le cceur.

2. ladistance entre les plans {111} de I'oxyde de cobaltaestiique & celle du massif.@b A).
Dans ce cas, le cobalt se dilatenviron 5% pour que la coquille puisse s’accommaoder.

Nous verrons grace aux mesures de diffraction de rayons Xaetn@délisation des déformations
de l'icosaedre (sectioh.3) que c’est plutdt la coquille d’'oxyde de cobalt qui se coctiea
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Coquille d’'oxyde en relation de macle avec l'icosaedre

L'épitaxie n'est pas le seul mode de croissance de la cegtitixyde de cobalt sur un agrégat.
Le deuxieme mode observé est le maclage. La fiQue& représente une image MEHR filtrée
d’un agrégat dont la coquille d’'oxyde est en relation de magkc le cceur icosaédrique (le cliché
MEHR correspondant est celui de gauche de la figuté).

71°
00 7[111]
(Y ___
1 dys 126°
-
-
> M7
@ Cocoeur \\’?
i_»’ Cocoquille
N0 . Ocnqui\le

FiGc. 2.23 — Image MEHR filtrée d’'un agrégat de cobalt ayant uneiideqd’oxyde en relation
de macle (le cliché correspondant est celui de gauche deueefiyl?). Les fleches blanches
sur I'image filtrée indiquent la direction des plans {111}200} de la coquille ; les fleches noires
indiquent les plans de macle entre I'agrégat et la coqlié#eschéma de droite illustre la croissance
en relation de macle d’'un oxyde de cobalt de structure cfausuagrégat icosaédrique. Sur cet
agrégat on distingue une couche supplémentaire d’atomeshddt.

Comme préceédemment, I'indexation des plans de la coquillaregle entre ces plans permet
d’établir la croissance maclée de I'oxyde (schéma de ladigix3. Sur I'image filtrée on distingue
parfaitement différentes familles de plans {111} et {20} @oO de structure cfc (la direction de
guelques-uns d’entre eux est donnée par les fleches blanBleeplus, sur la face de l'icosaedre
située en haut a droite du cliché, I'angle entre les pland) &1 {200} est de 126° (a comparer a
1253° dans le cfc massif) ; I'angle entre les deux familles dapkd 11} de la face de I'icosaédre
située en haut a gauche est de 71° (a comparer& dans le cfc massif). On peut faire le méme
raisonnement sur les deux faces du bas de l'icosaedre. @muie ainsi que I'oxyde de cobalt
est en relation de macle sur les quatre faces de cet agrégptuBon distingue trés nettement les
plans de macle au niveau des faces externes de I'agrégaedlaoires).

Les distances moyenne entre les plans {111} d'une mht & 2.54+0.05 A), et entre les
plans {200} d’autre partloo = 2.28+0.05 A, sont similaires a celles mesurées dans la coquille
épitaxiée de la section précédente. Cela indique qu’eretelerdéformation des matériaux (pour
accommoder le désaccord de maille) le cas d’'une coquilbeyd® maclée se ramene a celui d’'une
coquille épitaxiée.
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Croissance mixte de la coquille d’oxyde

La figure2.24représente une image MEHR filtrée d’'un agrégat dont la cleqdibxyde est
mixte (macle et épitaxie) avec le cceur icosaédrique (IbélMEHR correspondant est celui du
centre de la figur@.12).

0 COCQE\I
@ Couqie
. oquuiHe

FiGc. 2.24 — Image MEHR filtrée d’'un agrégat de cobalt ayant unaiileqd’oxyde en relation
de macle et d’épitaxie (le cliché correspondant est le éldmtral de la figuré.12). Les fleches
blanches sur I'image filtrée indiquent la direction des pl@§hl1} et {200} de la coquille; les
fleches noires indiquent les plans de macle entre I'agrégiat eoquille. Le schéma de droite
illustre la croissance mixte d’un oxyde de cobalt de stmectfic sur un agrégat icosaédrique.

Sur cet agrégat, la coquille possede deux plans de maclelevwabalt (représenté par des
fleches noires) sur deux faces opposées de l'icosaédreesSdelix autres faces la coquille est en
épitaxie. Le schéma de droite de la figar4illustre les deux types de croissance de I'oxyde.

Habillage de I'icosaédre avec une coquille d’'oxyde de colal

La MEHR permet d’identifier précisément la structure de lquile d’oxyde sur un agrégat
icosaédrique. Par contre le contraste sur les images neeppa® de déterminer précisément cette
structure a l'interface oxyde-oxyde entre deux faces adjtiss de I'icosaédre. Nous proposons ici
trois modeéles d’interface oxyde-oxyde selon la nature detauiille.

Lorsque la coquille croit en épitaxie sur les faces de la@ake, elle «prolonge» en quelque
sorte la structure de I'icosaédre. Pour passer d'une fane autre adjacente (elle aussi en épitaxie)
il faut donc une macle a l'interface oxyde-oxyde, tout condaas le cceur de cobalt de I'agrégat

(Fig. 2.29.
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FiGg. 2.25 — Coquille d’oxyde épitaxiée sur deux faces adjasedten icosaedre. Le cobalt est
représenté par des sphéeres (deux tétraédres adjacentodaddre) ; les plans (111) de la coquille
sont représentés par des lignes.

Lorsque la coquille est maclée sur une face, tout se passeea@mna cet endroit croissait un
nouveau tétraedre cfc. Si deux faces adjacentes ont a lgacswn oxyde maclé, comme c’est
le cas de I'agrégat de la figut25 il faudrait introduire un 8™ tétraédre cfc pour fermer la
structure, ce qui impliquerait deux macles dans I'oxydeudioe I'avons pas observé.

FIG. 2.26 — Coquille d’'oxyde maclée sur deux faces adjacentas idbsaedre. Le cobalt est re-
présenté par des spheres (deux tétraedres adjacentsodaddre) ; les plans (111) de la coquille
d’oxyde sont représentés par des lignes.

Enfin si sur deux faces consécutives on a un oxyde maclé etyde@n épitaxie, comme sur
la figure2.27, alors, a I'interface oxyde-oxyde, il faut introduire paeeple une dislocation pour
fermer la structure.
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FIG. 2.27 — Coquille d’'oxyde mixte sur deux faces adjacentes ttosaedre. Le cobalt est re-

présenté par des spheres (deux tétraedres adjacentsodad’dre) ; les plans (111) de la coquille
d’oxyde sont représentés par des lignes. Le point d’'ingation symbolise la présence d’'un défaut
a l'interface oxyde-oxyde, comme par exemple une dislooati

En termes d’énergie de structure, la coquille d’'oxyde eta&f tout autour de I'icosaédre est
la plus favorable. A 'autre extréme la coquille maclée émiment sur I'icosaédre, possédant le
maximum de macles, n’est pas favorable. Entre ces deux cwafigns, on peut et on a observe
effectivement des coquilles mixtes, dont on ne peut résogde quatre faces en MEHR.

Conclusions

La coquille d’'oxyde de cobalt qui se forme autour des agsidatcobalt icosaédriques est
cristallisée dans une structure CoO cfc. Elle est congtitle¢quelques plans atomiquesl nm
d’épaisseur), ce qui correspond a ce qu’on peut évaluer&baes propriétés magnétiques des
agrégats (cf. chapitrg). Ces résultats sont en accord avec des observations gédgrée cobalt
oxydés fabriqués par pulvérisation et condensation engpvegseur avec des sources similaires a
la nétre BO, 66]. Les auteurs ont observé une coquille d’'oxyde de struda® cfc d’environ
1 nm gu’ils ont mis en évidence par diffraction électronique

La relation entre le cceur et la coquille n’a jamais été oliesur des agrégats oxydés de
guelques nanometres de diametre. Les mesures en MEHR niopsronis de mettre en évidence
deux types d’interfaces possibles entre le cceur icosagxidg cobalt et la coquille d’oxyde :
I'épitaxie et le maclage. Pour certains agrégats les depestyl’interface sont présents. D’autre
part, parmi les trois orientations de I'icosaédre facilatigentifiables en MEHR (axes de symétrie
d’ordre 2, 3 et 5), 'axe binaire est le seul selon lequel ramass observé la structure de la coquille.
Cela est probablement di au fait que selon un axe binaiteifate entre le cobalt et 'oxyde est
parallele au faisceau incident d’électrons, ce qui perneebign distinguer les plans {111} de
I'oxyde de ceux du coeur de cobalt.

Le modele en cceur/coquille que I'on déduit des observamnMEHR fait apparaitre des
coquilles d’oxydes épitaxiées ou maclées ne présentantigsidaces {111} avec le cobalt. On
peut alors imaginer que I'on a au moins localement ou surgyes! facettes une orientation non
compensée de I'AF, qui permet par interaction d’échangengrege trés fort du F.
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2.2.5 Agrégats de cobalt de.2 nm de diametre

Compte tenu des observations faites sur les agrégats di& deb&6 et 6 nm de diametre et
des courbes de stabilité de structure discutées dansiapdrf3 on s’attend a ce que des agrégats
plus petits aient eux aussi une structure icosaédriques M@vons pas pu mettre en évidence
cette structure pour les plus petits agrégats. En effetépdidd’agrégats n’étant pas protégé de
I'oxydation, nous montrerons que les agrégats dern sont oxydés a coeur et que I'oxyde de
cobalt formé est de type CoO de structure cfc.

FiGc. 2.28 — Vue d’'un ensemble d’agrégats de cobalt @en2n de diametre. La distribution de
taille associée a ce dépot est similaire a celle de la figjiréa. Les chiffres permettent d’identifier
les agrégats dont nous allons discuter la structure.
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Pour cette étude nous avons déposé une demi monocouchégiitgyde 2 nm de diametre
sur une membrane trés fine de carbone amorphe et non rec(yeutr étre certain de pouvoir
les observer en MEHR). La distribution de taille de ces agpsegst similaire a celle de la figure
1.12a, dont le pic maximum est centré su22hm. La figure2.28représente une image MEHR
de ce dépbt. Sur cette image, on constate que la majoritéydégads forment des amas (densité
d’agrégats déposeés trés élevée) gu'il est impossible deder pour en identifier la structure. Par
conséguent, nous nous intéresserons plutét aux quelquéssadgisolés repéres par un numero sur
la figure2.28 La plupart d’entre eux sont de forme quasi-sphérique at diametre moyen de
2.5 nm. Cela indique que les agrégats isolés n’ont pas coalescé

On distingue trois types d’orientations des agrégats jpgoamd au faisceau incident d’électrons
représentées a la figube29

@ Atome Co (5200)5
90:/YE(%OO)g ® AtomeO § a g ® §
(002) ......... .&,,. ..... . ...... b ..... ’. ..... e % § y %
......... .b.U. (,) g J
boceec §§§§§
scece 282e°
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FIG. 2.29 — Orientations cristallographiques des agrégatobelicoxydés a cceur, de structure
CoO cfc. Les trois orientations sont celles vues par le é&gisdncident d’électrons.

L'agrégat n°1 de la figur@.30 est de structure cfc en orientation <110> par rapport au fais
ceau incident. On distingue deux familles de plans de tydd &t une famille de plans de type
{200}. Le ratio entre les deux distances inter-réticulgiest égal &.16 (di111 = 2.50+0.03 A et
dooo = 2.15+0.03 A). Si I'on se référe au tabledll des distances entre plans, on constate qu'il
peut aussi bien s’agir de cobalt que d’'oxyde de cobalt cfang®ins, les plans (200) du cobalt
sont a la limite de résolution du microscope, et il est pelbaibte gu’ils soient visibles aussi net-
tement. D’autre part, nous pouvons aussi éliminer I'oxydeaobalt CgO,4 puisque les distances
inter-réticulaires sont beaucoup trop élevées. Les mesnagnétiques réalisées sur des agrégats
de 22 nm de diametre nous permettent aussi d’exclure cet oxyatecdhséquent, nous pouvons
affirmer que I'agrégat n°1 est de I'oxyde de cobalt CoO dectitire cfc.

Les agrégats n°2 et 3 sont en orientation <100>, autremetgsideux plans que I'on distingue
sont de type {200} et font entre eux un angle de 90°. D’autn¢, pa& distance entre ces plans est
la méme que celle entre les plans de type {200} de I'oxyde dmlktadentifié sur 'agrégat n°1
(dooo = 2.16+0.03 A). Il s’agit donc aussi d’un agrégat de cobalt oxydé a ¢asudont I'oxyde
est de structure cfc.
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FIG. 2.30 — Images MEHR filtrées d’agrégats isolés d&@n de diametre. Les numeéros cor-
respondent a ceux de la figuke28 Sur les figures nous avons représenté les distances inter-
réticulaires entre les plans de type {111} et {200}.

Enfin, on distingue le plus souvent des agrégats dont I'tatem ne fait apparaitre qu’un seul
type de plan. C’est le cas des agrégats numérotés de 4 a @nStdmpare la distance inter-
réticulaire pour chacun des trois agrégathdf= 2.13+ 0.03 A) avec celle de I'oxyde identifié
sur 'agrégat n°1, on constate qu'il s’agit encore de plamt/ge {200} de I'oxyde de cobalt CoO
de structure cfc. L'aspect allongé de I'agrégat n°6 nouslaidrm penser qu'’il s’agit probablement
de deux agrégats proches qui ont coalescé en s’oxydant @ooerf un oxyde unigue et cohérent.

Ces résultats sont représentatifs de toutes les obsarsatie nous avons faites sur les agrégats
de cobalt non recouverts de&2hm de diametre. Contrairement aux agrégats plus grogyitssus
oxydeés a coeur pour former des agrégats d’oxyde de cobalt EaDutture cfc. Les observations
sont cohérentes avec les propriétés magnétiques d’agrdga?2 nm oxydeés a l'air que nous
présenterons au chapitre suivant. Nous verrons que l'datian d’une assemblée d’agrégats de
2.2 nm est considérablement réduite lorsque ces dernierogpdés a I'air.

2.3 Etude par diffraction de rayons X

Une meilleure compréhension du phénoméne de couplageastigehintroduit au chapitre pre-
cédent sera facilitée par une bonne connaissance desustsidans lesquelles il se met en place.

La microscopie électronique en transmission a haute riégsolnous a permis d’accéder quali-
tativement a la structure d’agrégats de cobalt oxydés oyaiosi qu’a la coquille d’oxyde qui les
entoure. Pour les plus gros d’entre eux, une structure échigpie a été observée, ce qui implique
nécessairement une déformation intrinséque des agrégatsbdlt. La microscopie ne nous per-
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mettant pas de quantifier cette déformation, nous avonsrétéés a utiliser d’autres outils comme
la diffraction par les rayons X.

Dans un premier temps nous présenterons deux modeéles quéfpent de décrire les défor-
mations d’un icosaédre. Puis nous confronterons ces nodabemesures de diffraction par les
rayons X effectuées sur des agrégats de cobalt.

2.3.1 Déformation intrinseque de l'icosaedre

Comme on I'a vu plus haut (sectidhl.l), deux modeles permettent de décrire I'icosaedre :
le modele de Ino, basé sur un calcul d’énergie élastique Il@oche des milieux continus et
un second modéle utilisant des potentiels atomiques sepirigues du cobalt (approche atomis-
tique) [69]. Pour distinguer ces deux modéles dans la suite de ce m@nuasts appellerons le
modele de Inomodéle élastiqueet le secondnodele atomistique

Ces modeéles permettent de déterminer les positions atesdgns la structure icosaédrique,
donc d’en connaitre la déformation. La différence entreesixjue dans le cas du modele de Ino la
déeformation élastique est répartie de fagon homogéene datesla structure alors que ce n’est pas
le cas avec le modéle atomistique. Ces calculs sont valalledéfaut de fermeture de l'icosaédre
n’est pas trop important. Pour de gros agrégats (typiquedeplusieurs dizaines de nanometres),
la relaxation de I'énergie totale de I'icosaedre se ferédplpar I'introduction de dislocations. Nous
n'avons pas consideéré ce cas ici.

Afin de comparer les résultats donnés par ces deux modeéles avons calculé les positions
atomiques dans tous les icosaedres de 1 a 11 couciies§m). En illustration, nous présentons
la déformation d’'un icosaédre de 10 coucheg @m), plus particulierement la variation de la
distance entre atomes successifs le long d’'un axe de syndé&irdre 5 de I'icosaedre (Fig.31),
de I'atome central (couche 0) vers I'extérieur de la strreefgouche 10) ainsi que la variation de
la distance entre les paires de premiers voisins pour teusttenes d’une face triangulaire (Fig.
2.32 dans les différentes couches de I'icosaedre. Sur ces dapkigues, nous avons reporté les
distances entre premiers voisins obtenues avec les maoglatgjue et atomistique ainsi que la
valeur du cobalt massif (201 A).

Considérons dans un premier temps la distance entre legsatenong d’'un axe de symétrie
d’ordre 5 reportée sur la figur231 Le calcul élastique révéle une compression, par définition
homogeéne, des distances4@ A) a travers la structure par rapport au cobalt massifezarnche,
le calcul atomistique fait apparaitre une déformation nombgene, avec une compression des
couches successives de I'icosaedre qui diminue quand tmigsié du centre de la structure. Les
douze premiers voisins de I'atome central sont & une distdad% inférieure (30 A) par rap-
port a la distance aux premiers voisins du cobalt massite@hstance entre couches augmente
réguliérement lorsque I'on s’approche de I'extérieur dsttacture, jusqu’a 23 A, excepté pour
la derniére couche qui est plus proche de I'avant derniédd (). On peut remarquer enfin que
pour toutes les couches de l'icosaedre, la distance emstii@denes successifs le long d’un axe de
symeétrie quinaire est inférieure a celle du cobalt massifadlle obtenue par le modeéle élastique.
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FIG. 2.31 — Déformation de I'icosaedre le long d’'un axe de syméfordre 5. La couche O repré-
sente I'atome central et la 10 représente la couche extertieasaédre.

En ce qui concerne la déformation dans une face triangudaitécosaédre, la encore le calcul
élastique donne une dilatation, par définition homogens,atemes de la face (distances entre
premiers voisins de.88 A), et cela pour toutes les couches de l'icosaédre. Ledtaés du calcul
atomistique sont plus complexes. On constate que la destamice atomes premiers voisins dans
une face varie selon la couche considérée. Au centre deuletste, les faces sont compressées
puis plus on s’approche de I'extérieur de la structure, [@sslistances entre atomes sont dilatées.
Par ailleurs on constate aussi que pour une couche donsétistances entre premiers voisins a
I'intérieur de la face ne sont pas toutes identiques (C'esfue représentent les colonnes de points
sur la figure2.32). Les atomes prés des sommets ont tendance a s’en rapp(pobefa derniére
couche, 244 R), alors que ceux situés au centre de la face subisséet ieverse (257 A).
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FIG. 2.32 — Déformation dans une face triangulaire pour un idigade 10 couches.@nm). La
couche 0 représente I'atome central et la 10 représenteineexterne de l'icosaédre.
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Ces résultats montrent que la déformation de I'icosaédreassplexe. Pour les couches suc-
cessives, les distances sont globalement compressées @ 2selon le modéle). Dans les faces
triangulaires, les distances sont dilatées de 3% avec |€lmo@ Ino mais peuvent étre compres-
sées ou dilatées (jusqu’a 4%) avec le modele atomistique.

2.3.2 Theorie de la diffraction appliquée a I'icosaédre

L'absence de symétrie de translation dans la structuraézbgue empéche de traiter l'icosa-
edre comme un cristal périodique au sens cristallograghige formalisme classique de diffrac-
tion de rayons X (applicable aux cristaux périodiques) ng genc pas étre appliqué. Nous avons
utilisé un formalisme adapté aux matériaux amorphes pagulgs il n'y a pas d’ordre a longue
portée, tout comme dans l'icosaedre.

Dans ce formalisme, I'intensité diffractée est liée a umefion de distribution des distances
entre paires d’atomes de la structure considérée. Nousregens ici quelques relations impor-
tantes permettant de déterminer la structure de matérraoxpes a partir de l'intensité diffusée.
Ce formalisme est détaillé par ailleurs dans les référefe82).

La section efficace de diffusion différentielle (ou intedgliffusée par unité d’angle solid&€)
s’écrit :

do 1 2 a o

a6~ N2 T@Felit R-F)] 24
ou |f(d)| représente le module du facteur de diffusion atomique cexepR; et ﬁj les positions
des atomeset |, etd le vecteur de diffusion défini a la figure et dont la norme vausid6) /A (ou

A est la longueur d’'onde du rayonnement utilisé). La figui8indique les conventions adoptées
pour la suite de la discussion.

b
bq

FIG. 2.33 — a) Représentation schématique d’'une onde incidéfriectée dans I'angle soliddQ ;
b) Représentation du vecteur de diffusitirLa norme de ce vecteur est définie paisihB/A. ko
etks sont respectivement les vecteurs d’'onde incidente etdiffe.
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Sion poseR=R — ﬁj représentant tous les vecteurs joignant les paires d'aal@éa struc-
ture, 'expressior2.4 peut s’écrire d’'une autre maniéere :

do

o= —|f |ZP exp(iq-ﬁe) (2.5)

ou P(R) est une fonction d’auto-corrélation de la structure (aappielée fonction de Patterson).
La fonction%P(R) correspond a la probabilité de présence d’une distanceattenique dans la
structure et tend vers la densité atomique du matériaudefRdend vers l'infini.

On peut alors définir la fonction de distribution de pairedurte g(ﬁ) (ramenée a la densité
atomiquepp du matériau considéré) par :

SP(R) = 8(R)+ po-+ po [g(R) 1 (26)
oud(R) est la fonction de Dirac.
L'expression2.5devient alors :
O~ Jt@Ps @7)
ol S(g), appelé fonction d'interférenéest défini par
sia) = [ (8(R)-+po-+po [a(R) — 1] ) exp(id- R) R (2.8)

et est caractéristique de I'arrangement des atomes et dedsition. En développant I'expression
de §(g), on obtient :

/6 ) exp |q R dR+/poexp ig- R) dR+pO/[g( R) — }exp(lq R)

=21pod(d)
soit en omettant la distribution de Dirac a I'origine (teremed(q))
(S(@) - 1) = po [ [o(R) - 1] exp(iq- R) oR (2.9)

Lintégrale s’étend sur tout le volume de la structure. Onglan matériau amorphe, toutes les
directions sont équivalentes. Il 'y a donc aucune raisopridégier un angle particulier entie
etd. ll sS’en suit :

gR = g(R
S(d = S0

De plus, le terme{exp(iq ﬁ) dﬁ} de I'expressior?.9peut étre intégré sur les coordonnées sphé-
riques, ce qui donne

(S -1 = po/ow[( l]deR/ exp(igRcosh) sinBde dcp

0
= 4o /0 R -1 LOESR) REdR

3Elle correspond au carré du facteur de structure convergitement appel€ (G) en cristallographie.
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gue I'on peut réécrire :

aiS(@) ~1] = [ 4nReolg(R) — 1/sin(aR) dR 210)

et réciproquement (par transformeée inverse) :

4rRpolg(R) 1] = 2 [ alS(a) - sin(aR IR 211)

La fonction de distribution radiale réduitgr) est liée a la probabilité de trouver un ou plusieurs
atomes dans la sphére de coordination définie par l'interpalr + dr] schématisée a la figure
2.34 Le graphique de cette figure illustre la formegie) pour un matériau amorphe. A chaque
oscillation deg(R) correspond une distance caractéristique du matériau {@resvisinsgtc). De
plus, sa limite tend vers 1 lorsqa€jr| — ) (carP(R) tend vers la densité atomigpg).

FIG. 2.34 — Fonction de distribution de paire réduite d’'un matéamorphe.

Connaissang(r), on en déduit la fonction d’interférenc¥q) (avec I'expressior2.10) puis
l'intensité diffractée (ce que I'on mesure expérimentadath donnée par :

I(q):IOLPANg—gAQ:IOLPANAQ|f(q)|28(q) (2.12)
oulL, P, etA sont respectivement les facteurs de Lorentz, de polasisatid’absorption (on peut
trouver les expressions de ces facteurs a la réferégjg [o I'intensité du faisceau incideniy
le nombre d’atomes diffusant&Q I'angle solide du détecteur ¢f(q)| le module du facteur de
diffusion atomique complexe du matériau, que I'on peutissulans les tables de cristallographie.

Pour rendre compte des effets de la température sur l'iivéedifractée, on introduit dans
'expression2.10un facteur d’atténuation appefécteur de Debye-Walledont I'expression est
exp(—2g? <u2>) et qui correspond a une amplitude de vibration des atqv/‘@ ayant une distri-
bution de type gaussienne. Ce facteur conduit a une dinoimdg I'intensité des pics de diffraction
aux grands angles. Pour les métaux, 'amplitude de vibratas de I'ordre de @ A & la tempéra-
ture ambiante.
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Par ailleurs, indépendamment de la structure de I'objetunéesn diffraction de rayons X,
on observe un élargissement des pics de diffraction di afeha# taille finie. La formule de
Scherrer permet de relier le diameDeales cristallites qui diffractent a la largeur angulaire du p
de diffractionA(20) par la relation :

KA

b= A(26) cosh’

ouK est un facteur de forme qui dépend de la forme des cristatjitediffractent K compris entre
0.9 et 105),A la longueur d’ondef la position angulaire du pic de diffraction £(20) la largeur
angulaire corrigée du pic de diffraction considéré. Ce i@eqparametre dépend directement de la
largeur mesurée sur le spectre de diffract80)qps et de la résolution instrumental20)instrum

par la relation suivanteA(20) = A(20)obs— A(28)instrum

Nous avons appliqué ce formalisme pour calculer I'inténdiffractée par différentes struc-
tures : l'icosaédre, le décaédre, I'octaédre tronqué etrlectsire hexagonale compacte. En pra-
tique, on procéde de la maniéere suivante :

— connaissant la position des atomes dans la structure ubicgleuler la fonction de distribu-
tion de paire réduitg(r), qui n’est autre qu’une fonction d’auto-corrélation detiausture
de l'agrégat.

— puis on utilise I'expressiof.10pour obtenir la fonction d’interférenc&q) que I'on com-
pare aux spectres expérimentaux corriges.

Ces calculs ont été réalisés a l'aide de programmes déjtartdsdu laboratoire de simulation
atomistique du CEA-Grenoble. Nous en discuterons plusgggent dans la section suivante.

2.3.3 Technique de diffraction utilisée et simulations despectres

Les agrégats que nous déposons se repartissent aléatttiseméa surface d’un substrat SIO
et ne sont pas mobiles sur cette surface (cf. p&tel). Donc leur orientation relative sur le
substrat est a priori aléatoire. Par conséquent, I'observd’'agrégats en diffraction de rayons X
revient a réaliser un diagramme de poudre.

La difficulté de la mesure tient a la quantité de matiere a mseet a la petite taille des
domaines diffractant. En diffraction classique (tube 2rayX), nous ne sommes pas parvenus a
mesurer le spectre de diffraction d’agrégats de cobaltuémtité de matiere étant trop faible. En
revanche, le rayonnement synchrotron permet de mesuraitides quantités d’agrégats avec un
bon rapport signal/bruit.

Diffraction de rayons X en incidence rasante

Les mesures de diffraction de cette étude ont été réaliséds lggne ID01 de 'ESRF. Afin de
s’affranchir au maximum du signal du substrat de siliciummowristallin, nous avons travaillé en
incidence rasante. La figuge35illustre la géométrie dans laquelle nous avons réalisé &sines
de diffraction. Dans ces conditions, seule la couche diaseet une petite partie de substrat sont
sondés (angle d’incidente compris entr&Cet 03°). D’autre part, pour accéder aux déformations
de licosaédre, nous avons travaillé & une longueur d’onde Q731 A, correspondant & une
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énergie de 17 keV qui permet de sonder les échantillons jaisigs valeurs de vecteur de diffusion
qd’environ 10 AL,

FiG. 2.35 — Configuration géométrique des mesures de diffraetifectuée sur la ligne IDO1 de
'ESRF. L'angle incidentx reste fixe pendant les mesures. Le détecteur est balayé ifféuemtes
valeurs d’angle @ dans le plan indiqué sur la figure.

Echantillons étudiés et types de mesures

L'objectif de cette étude sur des agrégats de cobalt estielolud premier est de confirmer la
structure icosaédrique mise en évidence en MEHR, et deifjealdgs déformations des agrégats
icosaédriques, afin d’obtenir un modele le plus réalistesiptes qui nous sera utile dans la com-
préhension des propriétés magnétiques. Pour cela nous gdalise une série d’échantillons avec
différentes tailles d’agrégats (types 1 et 2 de la figuBs).

Le second objectif est de déterminer la structure de la degii se forme lorsque I'on oxyde
les agrégats de cobalt. Pour cela, nous avons réalisé urenheusérie d’échantillons d’agrégats
de méme taille ayant une coquille d’oxyde d’épaisseur wifiee (différents temps d’exposition a
I'oxygene). C'est le cas des échantillons de type 3 et 4 dgladi2.36

Tous les échantillons, excepté le n°4, sont recouvertsedaauiche d’alumine de 10 a 30 nm
pour les protéger d’une oxydation non contrélée a leurealti bati de fabrication. Pour I'échan-
tillon n°2, la distribution de taille des agrégats est cdidda figurel.12a, dont le pic maximum se
trouve a 1.2 nm. Pour les trois autres échantillons, leslligions de taille sont de forme similaire
a celle de la figurd..1Z, avec le maximum de la distribution & 5 nm. Compte tenu derggela
de cette distribution, nous admettrons que les agrégatsaded&udiées en diffraction de rayons X
sont comparables a ceux dé6du 6 nm étudiés en microscopie (cf. discussion, fin de lasect
1.2.3. Enfin, en plus de ces quatre échantillons, nous avons éatams les mémes conditions de
diffraction, un substrat de silicium monocristallin vierg titre de référence.

Comme nous 'avons dit plus haut, les mesures de diffraetirgrands angles ont été réalisées
en incidence rasante (Fig.35. Dans toutes les mesures, I'angle d’'incidewcest choisi trés
proche de I'angle critique de la couche d’alumiae ¢~ 0.14° a 17 keV). Comme I'angle critique
du substrat Si est plus faiblaf ~ 0.10° a 17 keV), il subsiste toujours une petite contributian d
substrat dont nous avons di nous affranchir en réalisatéragsiquement trois diffractogrammes
pour des orientations différentes du substrat de silicium.
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FiG. 2.36 — Différents types d’échantillons mesurés en diffoscde rayons X : 1) deux mono-
couches d’agrégats de 5 nm de diameétre ; 2) deux monocoutdgreghts de 2 nm; 3) une
demi monocouche d’agrégats de 5 nm de diamétre, oxydsagi (2000 L) ; 4) huit monocouches
d’agrégats de 5 nm de diametre, oxydés a I'air. Tous les édbas sont protégées d’'une oxydation
non contrélée par une couche d’alumine, excepté I'échantd pour lequel les agrégats ne sont
pas recouverts.

Les courbes de la figur.37a représentent trois diagrammes de diffraction du substat d
silicium dans trois orientations différentes : nous avomgis les directions [220], [400] et une
direction intermédiaire entre [620] et [400]. Dans les dptemiéres directions, le diagramme du
silicium présente des pics a chaque fois que la conditionrdgdest remplie ; en dehors de ces
pics le signal est minimum. La troisieme direction a été sieaie sorte que le signal du silicium est
minimum dans la zone dpcomprise entre 8 et 12 &, zone dans laquelle on a une intensité élevée
pour les directions [220] et [400]. En prenant l'intensiténimale des trois courbes, pour chaque
point du diagramme de diffraction, on obtient une contitutrésiduelle du silicium que I'on a
représenté a la figuie37. Nous avons procédé de la méme maniere pour les échantfilbbBsen
choisissant les mémes orientations du silicium et en reitoast le diagramme de diffraction d’'un
échantillon, a partir des trois diagrammes mesurés. Nauadpellerons par la suithagrammes
de diffraction reconstituées

En ce qui concerne I'échantillon n°4 (agrégats oxydés d&pear une lame de verre), nous
avons procédé differemment. Nous avons mesuré quatreadiages de diffraction pour quatre
angles d’incidence différents qui sont représentés a la figrd& On peut voir une série de pics
plus ou moins intenses, présents sur les quatre courbesypeibosse autour de= 2 A1 qui
n’est présente que poar= 0.16 et 020°. Les pics correspondent aux agrégats de cobalt oxydés
gue nous indexerons plus loin dans ce chapitre. En ce quecoada bosse, il s’agit du signal du
verre amorphe sur lequel sont déposés les agrégats. Oratogse plust est grand, plus elle
apparait, car les rayons X pénétrent de plus en plus danmkade verre. En dessous d4.6°,
seule la couche de cobalt oxydée est sondée. Nous retiendome le diagramme de diffraction
aveca = 0.13° pour l'interprétation des résultats que nous ferons tmpartie?.3.5

Avant d’'indexer les diagrammes de diffraction, il faut ¢ger les courbes de plusieurs fac-

teurs expérimentaux. Les différentes étapes de corredismutées ici sont faites a partir des dia-
grammes de diffraction reconstitués, pour les échansliba 3, et a partir du spectre obtenu avec
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o = 0.13° pour I'échantillon 4.
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FiG. 2.37 — a) Diagrammes de diffraction dans les direction9][4200] et intermédiaire entre
[620] et [400] du substrat de silicium. b) Contribution dgelle du silicium. Chaque point repre-
sente la valeur minimale des trois courbes en a).

Nous avons procedé de la maniére suivante :

— dans un premier temps, on soustrait le spectre de silicaoonstitué (figure.37) préa-
lablement multiplié par un facteur lié a I'absorption degar@s X, qui est proportionnel a
[1—exp(—4mCA g)]. C est une constante qui dépend de I'épaisseur des couchezesatd
dépot et que I'on ajuste pour chaque échantillon. Pour #atihon 4, seul le facteur lié a
I'absorption est ajusté puis soustrait puisque I'on ne péngas dans la lame de verre pour
le spectre retenw(= 0.13°).

— dans un deuxieme temps, on multiplie les spectres pardésuis de Lorentz et de polari-
sation qui sont des facteurs qui dépendent de I'expériende & géométrie utilisée3f].
lIs permettent de tenir compte de la polarisation du faigséeeident, de la géométrie et du
temps pendant lequel les familles de plans sont en condlgatiffraction.

Une fois ces corrections faites, il est possible d’indegerdifférents diagrammes de diffraction a
I'aide de simulations numériques réalisées pour des atgréigacobalt de structures différentes.

Détail des simulations

Le formalisme des matériaux amorphes décrit dans la gai@peut s’appliquer aux agrégats
déposés, pourvu que leurs axes cristallographiques sd@pattis aléatoirement sur le substrat.
Cela a été confirmé par la microscopie a haute résolutiongmtnés faibles quantités d’agrégats.
On peut supposer qu’il en est de méme pour des dépots plusgdens

Pour déterminer I'intensité diffractée par des agrégatsothalt il suffit de calculer la fonction
de corrélation de pairg(R) et la fonction d’interférence associs@). Ce calcul a été réalisé pour
un agrégat de cobalt de quatre structures différentesoskiedre et le décaedre de Ino (tous deux
relaxés avec les modeles élastique et atomistique), Edecgatronqué et la structure hexagonale
compacte. Pour ces deux dernieres structures, les catmiiefectués uniquement a partir des
structures relaxées par le modele atomistique.
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FIG. 2.38 — Diagramme de diffraction d’agrégats oxydés poséarsellame de verre (type 4) en
fonction de I'angle d’incidenca.

Les calculs d’intensités diffractées ont été realisés pgesragrégats de cobalt a couches com-
pletes jusqu’environ 12000 atomes 6 nm). Les mesures de diffraction étant faites a la tempé-
rature ambiante, nous avons tenu compte d'un facteur de dd@lfler avec une amplitude de
vibration de 01 A pour le calcul des spectres simulés.
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FIG. 2.39 — Exemple de discrétisation de la distribution déet@iés agrégats. Chaque point cor-
respond a un agrégat icosaédrique a couche compléte.
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Enfin, nous avons tenu compte de la distribution de taille atpggats. Pour chaque type
d’échantillon nous avons discrétisé les distributionsaiketexpérimentales en ne retenant que
les tailles d’agrégats a couches completes. Un exemplesgeétisation est présenté a la figure
2.39 Lintensité diffractée pour chaque taille d’agrégatspsidérée par ces valeurs puis sommeée
pour obtenir I'intensité totale. Tous les spectres simst#g ensuite normalisés par rapport au pic
le plus intense.

2.3.4 Mesures de diffraction sur des agrégats de cobalt de % £2 nm de
diametre

Dans cette partie, notre objectif est de vérifier la striectaosaédrique des agrégats (mise en
évidence en MEHR), et de valider les calculs de déformatmitadstructure icosaédrique. Pour
cela, nous avons étudié les diagrammes de diffraction égmds de 5 et.2 nm de diamétre et
comparer les résultats expérimentaux avec différentastates possibles d’agrégats.

Dans les deux paragraphes qui vont suivre, les résultatpsésentés sous la forme de cing
graphiques. Le premier, en haut des figure®et2.42, correspond au spectre expérimental obtenu
apres corrections et normalisation par rapport au pic Ig ipiiense. Les quatre autres représentent
les diagrammes de diffraction simulés, superposés au mpewre expérimental, pour quatre
structures différentes d’agrégats : I'icosaédre, le didteaée Ino, I'octaedre tronqué et la structure
hexagonale compacte.

Agrégats de cobalt de 5 nm de diametre

La figure2.40correspond au diagramme de diffraction obtenu pour degatgéle 5 nm de
diamétre, recouverts d’une couche d’alumine de 30 nm ds&par (échantillon n°1).

Globalement, on constate que le meilleur accord entre lestigs expérimentaux et simulés
est obtenu pour des agrégats de structure icosaédriquardeut et la forme des pics de diffrac-
tion sont bien reproduites par la simulation. Ce n’est pasake avec des agrégats de structure
décaédrique, cubique ou hexagonale compacte.

On peut noter toutefois la présence de deux mies 2.54+0.02 At etq=4.31+0.02 A™Y)
qui ne sont pas reproduits par les simulations et qui cooredgnt respectivement aux pics de
diffraction du premier et du second ordre de I'alumine arherqui protége les agrégats de I'oxy-
dation. Bien que la position de ces deux pics soit tres prdeheelle de pics d’oxyde de cobalt
(q=255A"tetq=4.17 A1), des mesures magnétiques réalisées sur ces échantiltbgseént
gue les agrégats ne sont pas oxydés. Par ailleurs, I'itéedss deux pics est proportionnelle a
I'épaisseur d’alumine que I'on a déposé pour protéger lbamdions (échantillon de type 1 : 30
nm d’alumine; échantillon de type 2 : 10 nm d’alumine). Ce iqdiique bien qu’il s’agit de la
contribution de I'alumine.
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FIG. 2.40 — Diagramme de diffraction d’agrégats de cobalt de Blamdiametre. Le graphique du
haut correspond au spectre expérimental obtenu apréstion®et normalisé par rapport au pic
le plus intense. Les quatre autres graphiques représdasediagrammes de diffraction simulés
(superposés au méme spectre expérimental) pour quatotusési différentes d’agrégats : l'ico-
saedre, le décaédre de Ino, I'octaédre tronqué et la steubtxagonale compacte. Les spectres
simulés correspondent a des structures relaxées avec Eeraidmistique.
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2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE D'AGREGATS DE COBALT

La position du pic principal coincide entre le spectre expéntal (| = 3.09+0.02 A1) etle
spectre simulé d’'un icosaédi@fom = 3.08+0.01 A~1). Cela indique que les agrégats de 5 nm de
diamétre, déposés en couche épaisse sont icosaédriquesiahe les observations faites en mi-
croscopie électronigue a haute résolution sur des dépatsmenses. Le pic principal correspond
a une pseudo-périodicité des plans {111} de I'icosaedmestea-dire a la moyenne des distances
entre les pseudo-plans {111} de tout I'icosaedre (radiagleinet tangentiellement a la structure).
Sachant qug = 21t/d (d est la distance inter-réticulaire), on obtient pour le piagpal des dis-
tances inter-réticulaires expérimentefg; = 2.03-£ 0.01 A, et simuléeli®’, = 2.04+0.01 A. Le
modele atomistique de l'icosaedre décrit dans la partsel et utilisé ici sans ajustements pour
reproduire le diagramme expérimental donne donc des aésuémarquables.

La largeur du pic principal expérimental est aussi bienadpite par le modéle atomistique
de l'icosaedre pourvu qu’on tienne compte de la distributle taille des agrégats. Pour les autres
structures (décaedre, octaedre tronqué et hexagonal compa voit bien sur la figur@.40que,
méme en tenant compte de la distribution de taille, le piegypal est trop fin.

Pour des valeurs plus grandes du vecteur de diffugsion4 A=1), la position calculée des pics
de diffraction est supérieure aux valeurs expérimentadwiton 15%. Le tablea2.3indique la
position des pics de diffraction du diagramme expérimengtldu diagramme simulé (structure
icosaédrique).

Numéro Positiong du pic (A1) Ecart du modéle

du pic expérimental icosaedre (modele atomistiqueptomistique (%)
n° 2 4.99 5.10 2.2
n°3 5.90 5.95 0.8
n° 4 7.79 7.90 1.4

TAB. 2.3 — Position des pics de diffraction du cobalt sur le gpeetpérimental d’agrégats de 5
nm de diamétre et sur le spectre simulé d’agrégats de stelicsaédrique (modeéle atomistique).
Dans une troisiéme colonne nous avons calculé I'écart eagngics expérimentaux et simulés.

Les grandes valeurs dg(donc les petites distances inter-réticulaires) sont mptaduites
par le modéle. Elles correspondent aux petites distantesrigticulaires, donc a des plans peu
denses. Les atomes diffractants sont €loignés les uns ttes dans ces plans, il est donc normal
gue I'accord soit moins bon, d’autant plus qu’on a négligédatribution des agrégats a couches
incomplétes dans la discrétisation de la distribution.

Enfin, en ce qui concerne l'intensité des pics de diffragtielie est plutdt bien reproduite,
excepté pour le pic §=4.99+0.02 A-1. Cela vient du fait qu’il est convolué & un pic trés large
(q=4.31+0.02 A1) correspondant au second ordre du pic de diffraction deriiae amorphe.

Par la comparaison des spectres expérimentaux et desespeaiitulés avec le modele atomis-
tique, on vient de confirmer que nos agrégats sont icosagrid. accord est remarquable pour
le pic principal, moins bon pour les valeurs gelus grandes (en moyennes%). Comparons
maintenant le modéle élastique et le modele atomistique.
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Sur lafigure2.41nous avons compare le diagramme de diffraction expérirh&ietux obtenus
avec les deux modeles, élastique et atomistique, de l'ezbsa

Qalast. = 3.05 A'1 Qﬁl’_ qatum. =3.08 AJ
b) A
<
3 Calc. atomistique
g '_._.'Z"-I-'-: e N
E Expérimental
£
b 3t q=309A" 4
q(A")

FIG. 2.41 — Comparaison des modéles élastique et atomistiqlieasaedre avec I'expérience
(graphique a). Les spectres simulés tiennent compte destiabdition de taille des agrégats. Un
zoom sur le premier pic de diffraction du spectre expérimdgt= 3.09+0.02 A1) et des spectres

SiMulés @erast = 3.05 A1 et gatom = 3.08 A1) est représenté en b).

On constate que la position et la largeur du pic principat soal reproduits par le modele
elastique de l'icosaedre (Fig.41b). La distance entre les pseudo-plans {111} de I'icosaéene (
moyenne 06+ 0.03 A avec le modéle élastique) est mal décrite. L'accordapokition des pics
est meilleur pour les plus grandes valeurgiden moyenne ®%). Le tablea2.4indique la posi-
tion des pics de diffraction du cobalt sur les spectres @mdlagrégats de structure icosaédrique
(modele élastique et atomistique) et le spectre expérahairisi que les écarts de position avec
ces deux modeles. L'allure générale de tous les pics dorarée pnodéle élastique ne reproduit
pas bien le spectre expérimental : pics trop fins ou trop irés.

Numéro Positiong du pic (A1) Ecart du mod.| Ecart du mod.
du pic | expérimentall mod. élastique mod. atomistique élastique (%)| atomistique (%)
n°1 3.09 3.05 3.08 -13 -0.3
n° 2 4.99 5.05 5.10 12 2.2
n°3 5.90 5.90 5.95 0 0.8
n° 4 7.79 7.90 7.90 14 14

TAB. 2.4 — Position des pics de diffraction du cobalt sur le gpestpérimental d’agrégats de 5 nm
de diamétre et sur les spectres simulés d’agrégats dewstucbsaédriqgue (modeles élastique et
atomistique).

Ces résultats indiquent que le meilleur ajustement globamkctre de diffraction d’agrégat
de cobalt de 5 nm de diamétre est obtenu en considérant watusér icosaédrique relaxée avec
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2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE D'AGREGATS DE COBALT

le modéle atomistique. La distance moyenne entre les psglads {111}, bien reproduite par ce
modele, est donc de@=+0.01 A. Sil'on regarde plus précisément la déformation caleavec le
modele atomistique (cf. partiz3.]), cela indique que la distance moyenne entre les pseuds-pla
{111} le long du rayon de I'icosaédre est d®% A (obtenue a partir de la distance entre premiers
voisins le long d’un axe quinaire, en moyenn82A, cf. Fig.2.31), et de 207 A dans les faces
de l'icosaédre (obtenue a partir de la distance entre premasins dans les faces, en moyenne
2.54 A, cf. Fig.2.32).

Agrégats de cobalt de 12 nm de diametre

Nous avons réalisé la méme étude sur des agrégatderide diamétre, recouverts d’'une
couche d’alumine de 10 nm d’épaisseur (échantillon n°2jidiae2.42correspond au diagramme
de diffraction obtenu dans ce cas.

Contrairement au cas précédent, aucun des quatre diagsaderdiffraction simulés ne re-
produit le diagramme expérimental obtenu pour cet écthantiOn se fonde sur la distribution de
taille obtenue au spectrometre a temps de vol pour caloegespectres de diffraction des diffé-
rentes structures. Cette distribution de taille est cerdté 12 nm, ce qui conduit & un large pic
principal calculé. Or sur le spectre expérimental, le piagpal (= 3.07+0.02 A1) est plus
étroit : tout se passe comme si les agrégats étaient plus Qiagtre part, pour des valeurs du
vecteur de diffusiorn supérieures a 4 AL, on observe une allure globale en assez bon accord avec
la structure cubique.
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FIG. 2.42 — Diagramme de diffraction d’agrégats de cobalt.@afn de diametre. Le graphique du
haut correspond au spectre expérimental obtenu apréstion®et normalisé par rapport au pic
le plus intense. Les quatre autres graphiques représdaetediagrammes de diffraction simulés
(superposés au méme spectre expérimental) pour quatotusési différentes d’agrégats : l'ico-
saeédre, le décaedre de Ino, I'octaedre tronqué et la steubtkkagonale compacte. Les spectres
simulés correspondent a des structures relaxées avec Eeraidmistique.
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Ces deux observations nous ont amené a considérer I'hygmthiéne coalescence des agré-
gats. Pour ajuster le spectre de diffraction expérimentauppose que les agrégats de Am
ont coalescé et que leur structure a partiellement évolt laestructure cubique. Le meilleur
ajustement est représenté a la fighiré3

I I I | |
“ Icosaédre + octagdre tronqueé
——— Expérimental
<
=
= = 3.59 A1
8 | : |
2 ¥
=
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tﬂ l l 1 1 1 1
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FIG. 2.43 — Meilleur ajustement du spectre de diffraction deHantillon n°2. Il est obtenu par la
somme de deux spectres, I'un provenant d’agrégats de wteuicbsaédrique avec la distribution
de taille obtenue avant le dépét, I'autre provenant d’'urégat de structure cubique (octaédre
tronqué de B nm). La proportion entre les deux phases est de 40% poaséidre et 60% pour
I'octaedre tronqué.

Pour le diagramme de diffraction simulé de la fig@rd3 nous avons considéré la somme
de deux contributions correspondant a deux populationgrémts de cobalt. La premiére vient
d’agrégats icosaédriques, dont la distribution de tagtd@méme que la distribution avant déepot;;
la seconde provient d’agrégats de structure cubique (@edmnqué) dont la taille est d’environ
2.5 nm de diamétre. Il se trouve que le meilleur ajustementl#siol pour des agrégats coalescés
de 2.5 nm, soit un diametre double du diameétre initial.

On constate cette fois un trés bon accord entre la largelimterisité des pics des diagrammes
expérimentaux et simulés. Cela suggére que ces deux popslaoexistent dans I'échantillon.
La proportion des deux populations qui donnent le meillgustament est de 40% pour la phase
icosaédrique, et de 60% pour la phase cubique. Il ne s'agjué&d’une estimation puisque le
spectre simulé, bien qu’il soit trés proche du spectre exyatal, n’est pas reproduit parfaitement
(en particulier le pic & = 3.59+ 0.01 A~ présent dans la phase cubique). Pour déterminer plus
précisément les distributions de taille et les proportidrfaudrait procéder a des ajustements de
spectres en utilisant une méthode plus fine, comme Cerg@tinoll. I'ont fait pour des agrégats
d’or [84].

80



2.3. ETUDE PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Conclusions

La mesure de diffraction de rayons X sur des agrégats detqméuahet de confirmer les ob-
servations de MEHR qui révélaient la structure icosaééritps agrégats de 5 nm, méme déposés
en couche épaisse (2 monocouches d’agrégats). Le moddieslédele pour décrire cette struc-
ture est I'icosaédre relaxé avec le modele atomistique, lpguel la déformation intrinseque n’est
pas homogene. Il subsiste quelques écarts a ce modele,@pssitéraient plus de simulations en
considérant par exemple les tailles intermédiaires desgyatg icosaédriques de la distribution de
taille.

Pour les agrégats deZlLnm, nous avons observé qu’une partie a coalescé pour fateser
amas plus gros de structure cubique. Ces petits agrégatseidoques ont une structure encore
plus stable énergétiquement. On peut donc garder I'hypeth@’ils sont icosaédriques en vol.
Par contre, une fois déposés, il est généralement admis gatit plus mobiles que les gro&].
lls pourraient donc former des amas et coalescer beaucaapgpidement que les gros agrégats.
Des mesures complémentaires avec une quantité plus fafgedats seraient nécessaire. Nous
avons mesuré des échantillons dont la densité d’agrédads/esge par 20 (110 de monocouche
d’agrégats). Mais la contribution du substrat, relativetreela quantité de cobalt, était telle que
nous n’avons pas pu observer les pics de diffraction deggatgéUne autre solution serait de
déposer les agrégats sur un substrat amorphe, ou dontdssdeadiffraction sont bien distinctes
de celles du cobalt.

2.3.5 Structure de la coquille d’oxyde de cobalt

La microscopie nous a permis de mettre en évidence une digkyde CoO cristallisée de
structure cfc qui croit en relation d’épitaxie et/ou de reamlitour des agrégats de cobalt icosa-
édriques. L'objectif des cette partie est d’obtenir desrimfations plus précises sur cette coquille
d’oxyde. Pour cela, nous avons mesuré le diagramme dedi@irad’agrégats d’environ 5 nm de
diamétre exposeés a differentes doses d’oxygene (écloaitl 3 et 4 de la figurd.36).

Agrégats de cobalt exposés a I'air

Sur la figure2.44nous avons représenté le diagramme de diffraction de ceuthgrégats de
cobalt de 48 nm de diametre (8 monocouches d’agrégats) déposés subsinatude verre et non
recouverts (échantillon n°4). Cet échantillon a subi ungdation prolongée a l'air.

Dans un premier temps, nous avons analysé la structure daga#gen comparant le spectre
expérimental aux spectres simulés (de la méme maniere quee ldasection précédente). Le
meilleur ajustement du diagramme de diffraction expérimmleest obtenu pour des agrégats de
structure icosaédrique. Seul I'ajustement avec un agdstructure icosaédrique (relaxé avec le
modele atomistique) est présenté a la figirel On également reporté sur cette figure la position
des pics de I'oxyde CoO de structure cfc du massif.

Sur ce graphigue on peut voir que tous les pics du spectrdé&ideul’icosaedre sont sur le
spectre expérimental. Cependant ces pics sont égalentattgsrde pics attendus pour le CoO.
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FIG. 2.44 — Diagramme de diffraction d’agrégats de cobalt.8awh de diametre, déposés sur un
substrat de verre et oxydés a I'air (échantillon n°4). Sumémne graphique nous avons représenté
le spectre de diffraction simulé pour des agrégats de streictosaédrique relaxés avec le modéle
atomistique et tenant compte de la distribution de tailleéexnentale, ainsi que I'ajustement du
spectre expérimental. La position des raies du CoO massifrdeture cfc est indiquée en haut du
graphique.

Si on compare aux résultats obtenus pour les agrégats naesxgn observe le méme pic
principal aq = 3.09+0.02 A~1. Nous concluons donc a I'existence d’une population d'gais
icosaédriques. Comme le spectre expérimental est bieadeppar le calcul a partir de la distri-
bution de taille mesurée au spectrometre a temps de vol, umgioconclure que cette population
a gardé sa distribution de taille donc a été protégée dedatxyn.

Par contre, la concordance en intensité aux grandes valegra’est pas bonne. De plus, un
grand nombre de pics ne sont pas reproduits par le modeleuwbtuse icosaédrique. Il faut donc
tenir compte d’un second matériau présent dans cet édbanplar exemple un oxyde de cobalt
provenant de I'oxydation des agrégats du haut de la couche.

On peut simuler le spectre des pics d’oxyde par des gaugsesyant comme parametres
ajustables la position, l'intensité et la largeur. On catesigue toutes les raies de I'oxyde sont
présentes aux positions du CoO massif de structure cfc. Wsteapent des positions par la mé-
thode des moindres carrés donne un parameétre de maill@8dd4trés proche de celui du massif
(4.26 A). En ce qui concerne l'intensité des pics de CoO, nougon's pas remarqué de texture
particuliére. Les intensités relatives sont celles attesdlans un diagramme de poudres. Enfin, la
largeur des pics de diffraction donne, grace a la formuleale®er, une longueur de cohérence
d’environ 3 nm.
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Dans l'ajustement complet du spectre, représente a la fiydrela contribution des agrégats
de cobalt icosaédriques constitue envirgB de l'intensité. Le reste provient de I'oxyde de cobalt
CoO.

On peut se demander comment des agrégats icosaédriquesrappnt protégés de I'oxy-
dation peuvent coexister dans une couche avec un oxyde eslément. Il faut revenir sur les
caractéristiques du dépdt. La couche d’agrégats est teéss@é8 monocouches d’agrégats), il est
donc probable que les agrégats de la partie de la coucheéxpd&ir, soient totalement oxydes
formant une couche d’oxyde CoO homogene de structure toeherde celle du massif. La pré-
sence de toutes les raies de diffraction de cet oxyde en ¢gmolLe reste de la couche, enterré
sous l'oxyde, est au contraire trés peu oxydé, ce qui explguurquoi la distribution de taille avec
laquelle on ajuste le spectre expérimental est la méme dleencesurée au spectrometre a temps
de vol.

De plus, ces résultats confortent les observations fait®$EHR sur de petits agrégats 2hm
de diamétre) oxydés a cceur. Les mesures de diffraction paayens X confirment que les agré-
gats de CoO sont de structure cfc trés proche de celle du finBssiermes de distance inter-
réticulaire,di11 = 2.45 A etdygo=2.13 A, a comparer avec les distances obtenues en MEHR
(d111=250A et dygo=215A) et avec celles du matériau massifi;f =2.46 A et
dooo=2.13 A). L’erreur de calibration du microscope utilisé pousetver les agrégats de2hm
(JEOL 4000EX) est donc faible, de I'ordre de 1 a 2%.

Agrégats de cobalt oxydés sous ultravide

Nous avons mesuré le diagramme de diffraction d’'une coudwréhats de cobalt deBnm
de diametre, oxydém situ de facon contrdlée et protégés d’'une couche d’alumine derlO n
d’épaisseur (échantillon n°3). Le spectre de diffractiopégimental est présenté a la figirda

Dans cet échantillon les mesures magnétiques nous sugiger=fa moitié de la quantité de
cobalt est oxydée. Si I'on compare la forme du pic principgléimental avec celui des spectres
simulés, on peut conclure que les agrégats de cobalt sojiutsucosaédriqgues. Néanmoins,
contrairement au cas précédent, la largeur du pic prin@ppérimental nous indique qu'il faut
tenir compte d’une distribution de taille plus petite quecenesurée au spectrometre a temps
de vol. Le meilleur ajustement est obtenu pour une distiobule taille d’agrégats icosaédriques
centrée sur 4 nm au lieu de 2 nm de diametre. Cela suggere que la plupart des agrégats son
oxydés et que le coeur de cobalt pur qui diffracte est plus peause de la coquille d’oxyde.

La position expérimentale du pic de diffraction principal cbbalt = 3.11+0.02 A-1) est
proche de celle obtenue pour des agrégats non oxydé8.09-+0.02 A~1). Comme nous I'avons
vu plus haut, ce pic correspond a la distance moyenne estpséido-plans {111} de l'icosaedre.
On obtient donc une distance inter-réticulalig; = 2.02+0.01 A. Comparons cette distance avec
celle obtenue en MEHR. Le tabledlb résume les distances inter-réticulaires obtenues en MEHR
et en diffraction.
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FIG. 2.45 — Diagramme de diffraction expérimental d’agrégateabalt de 2 nm de diametre,
oxydésin situ (2000 L) et recouverts d’alumine. Sur le méme graphique a@oss représenté le
spectre de diffraction simulé pour des agrégats de striatosaédrique relaxés avec le modele
atomistique et tenant compte d’une distribution de taidletcee sur 4 nm. Les tirets représentent
la position des raies du CoO massif de structure cfc.

Plans Distances inter-réticulairegy (A) mesurées ..
{hkl} en MEHR en diffraction | dans le massii
111 (Co) 2.19 2.02 2.05
111 (CoO) 2.52 2.32* 2.46
200 (Co0) 2.26 2.08* 2.13

TAB. 2.5 — Tableau comparatif des distances inter-réticidairesurées en MEHR et en diffraction.

L'astérisque correspond aux valeurs déduites a partir assiras de MEHR et de diffraction sur

le cceur icosaédrique de cobalt (régle de trois). Les distaimter-réticulaires dans les matériaux
massifs sont rappelées dans la derniére colonne du tableau.

La calibration absolue en MEHR est difficile. Par contre ontgaire une calibratiom pos-
teriori grace a la mesure du pic principal en diffraction de rayonkadistanced;1; = 2.02 A
mesurée en diffraction de rayons X sert de réference. Ongredéduire par une simple regle de
trois la distance moyenne entre les plans {111} et {200} dedquille d’oxyde (respectivement
2.32 A et 208 A). Une premiére conclusion est donc que la coquille estraotée par rapport au
CoO massif.

En ce qui concerne le coeur de cobalt, les distances intewlgdtes ont trés peu varié au cours
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de I'oxydation : la distance moyenne expérimentilg vaut 202 A, ce qui est trés proche de la
valeur moyenne expérimentale pour I'icosaédre non oxy@8(R) et de la valeur calculée a partir
du modele (D4 A). Il faut tenir compte du fait que la face est dilatée ien 1.5% par rapport &
la distance moyenne. On s’attend donc a avoir a l'interfateede cobalt et I'oxyde une distance
di11=205A.

Les distances1; de Co et de CoO a l'interface sont donc d8®RA et 232 A, soit un écart
de 13%. Le désaccord de maille qu’on aurait en faisant eraite couche de CoO massif sur Co
serait de 20%.

Enfin, sur le spectre expérimental de la figdré5on observe un grand nombre de pics qui
se chevauchent et qu'il est difficile d'indexer. Mais en saggnt que les agrégats ont une coquille
d’'oxyde de 1 nm (déduit des mesures magnétiques), on pedtearglee a des pics d’oxyde trés
larges qui se chevauchent pour former le spectre complebefidpire2.45 Contrairement au cas
précédent, 'oxyde est tres inhomogene, ayant cri sur tggethites facettes des agrégats (comme
observé en MEHR). De ce fait, on ne peut pousser l'interpogtglus loin.

2.4 Conclusion du chapitre

Pour les gros agrégats de cobal6(4 6 nm de diamétre) nous avons observé tres majoritaire-
ment une structure icosaédrique, quelques cas isolés dédrés (en MEHR) mais aucun agrégat
de structure cubique, a la différence de ce qui a été obsangld littérature pour des agrégats de
cobalt de taille similaireg3].

La structure icosaédrique est constituée d’'un assembkaygmgt tétraedres cfc déformés pour
accommoder un défaut de fermeture. Cette structure estdypeoduite par un modéle atomistique
de relaxation des contraintes, qui prévoit une déformatmmhomogéne, avec une compression
des couches successives de l'icosaedre qui diminue quas@loigne du centre de la structure
(de 2 a 8% selon la couche considérée) et des distances @s@eseou dilatées (jusqu’a 4%)
dans les faces de l'icosaedre. En moyenne sur toute lawsteucbsaédrique, les distances entre
atomes restent tres proche de celles dans le cobalt ma&sggifél contraction de I'ordre de 1%). En-
fin, il subsiste quelques écarts au modele atomistiquejdumruht des atomes dans des plans moins
denses, qui nécessiteraient une méthode de simulatiofipdusomme dans les travaux de Cervel-
lino et coll.[84], en considérant les agrégats icosaédriques qui ont unlissage intermeédiaires
des faces.

Les calculs d’énergie de structure montrent que la stradtamsaédrique est la plus stable pour
des agrégats de taille inférieure a 4 nm et métastable au-Bé& est observée aussi bien sur
des dépots d’agrégats en faible densité qu’en couche épatsgesiste aux conditions de dépot,
aux contraintes induites par un matériau de protection’ekgdation, méme lorsque les agrégats
ne sont pas protégés. L'existence d’'une telle structurdedd-de la taille critique de 4 nm peut
s’expliquer par des facteurs cinétiques, lors de la crossales agrégats : au-dela de 4 nm la
structure icosaédrique se trouve dans un minimum locah @pgport trop important d’énergie est
nécessaire pour la faire transiter vers une structure pilidescomme 'octedre tronqué.

Pour les agrégats plus petitsZt 2.2 nm de diamétre) la structure icosaédrique est plus stable
énergétiguement si I'on se réfere aux calculs de stabiéigéstructures. Les observations en mi-
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2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE D'AGREGATS DE COBALT

croscopie ont révélé des agrégats de cobalt oxydés a comar quae non protégés. Bien que la
structure icosaédrique de ces agrégats ne puissent padsétiiee, ce résultat confirme que I'oxyde
formé par oxydation des agrégats de cobalt est le CoO.

Les mesures de diffraction de rayons X sur des agrégat2deri de diametre révélent quant
a elles que lorsqu’ils sont déposés en couche épaisse,tleatuse évolue vers une structure
cubigue et le volume des cristallites qui diffractent augtagsigne d’'une coalescence apres dépot
d’agrégats au départ icosaédriques.

Compte tenu de ces résultats, dans la suite nous suppogemtis les agrégats sont de struc-
ture icosaédrique, excepté pour les couches épaissesideageégats qui peuvent avoir coalescé.

Pour les agrégats de cobalt de 6 nm partiellement oxydés, amans mis en évidence une
structure en cceur/coquille. La coquille d’environ 1 nm diépeur est cristallisée dans une struc-
ture cfc proche de celle de CoO massif. Pour la premiere foisies agrégats de quelques na-
nometres, nous avons mis en évidence la relation cristalhdtque entre le coeur de cobalt et la
coquille d'oxyde. Les observations en MEHR révelent queylte croit en relation d’épitaxie ou
de maclage sur les faces {111} de 'icosaedre de cobalt. Dut pe vue du magnétisme, on peut
supposer que localement certaines de ces faces seront mpewesees, ce qui est favorable au
couplage d’échange.

Le désaccord de maille attendu entre le cobalt et 'oxydeotb@lt est de 20% pour les maté-
riaux massifs. En croisant les données de microscopie affdction nous avons pu déduire que
dans nos agrégats de cobalt, la coquille se contracte ddenPo par rapport a I'oxyde de cobalt
massif. Le cceur icosaédrique, déja déformeé du fait de setgteuparticuliere, n’a pas évolué de
fagon significative.
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Proprietés magnétigues d’'une assemblee
d’agrégats de cobalt couplés a un AF

L'étude du couplage d’échange dans des systemes compag@sghits est complémentaire de
I'étude des systemes a base de films minces pour plusiesosigaiD’abord, dans les agrégats F les
effets du couplage d’échange sont amplifiés a cause de l'enigition du rapport surface/volume.
De plus les petits agrégats F ne supportent pas |'existemc®haines magnétiques en leur sein
et leur aimantation se retourne de facon cohérente. Leragstst donc plus simple a modéliser.
On trouve une synthese sur I'anisotropie d’échange a laeéteé p).

Dans lalittérature, les mesures d’anisotropie d’échamnge des agrégats de cobalt ou de nickel
portent sur trois types de systémes.

Dans le premier, on forme un systeme en cceur/coquille (Gi@xgdant les agrégats, la den-
sité d’agrégats est telle qu’ils sont tres proches les usadtes, soit en couches 285[ 86] (avec
un taux de couverture supérieur au seuil de percolatiohgadilms minces composés de couches
compactes d’agrégats,[87, 88, 89.

Dans le second, les agrégats sont oxydés pour former urndseC/C, mais cette fois ils sont
isolés par une couche non magnétique pour éviter les coegptagre agrégats et la formation d’'une
phase continue d’oxyde AR, 91]. De ces mesures, on peut conclure que lorsque les agrégats
sont isolés, il existe une épaisseur critique de la coqdibxyde AF, au-dessus de laquelle le
couplage d’échange F/AF est observé. Cette épaisseur diéaehéquilibre entre les énergies
Zeeman et d’anisotropie du cceur et de la coquille et de kgaele couplage a l'interface entre les
deux.

Dans le troisieme, on trouve les agrégats F ou C/C dispees®s uhe matrice AF de CoO.
Skumryewet coll.[2] ont montré que la matrice induit un couplage d’échange RfAgélevé avec
les agrégats. De plus, pour les agrégats C/C, le gain entaps® (d0 au couplage d’échange
F/IAF) est suffisant pour repousser la transition superpagastique jusqu’a la température de
Néel de la matrice.

Dans ce chapitre, nous commencerons par examiner le coenpamt magnétique d’'une as-
semblée d’agrégats de cobalt seuls, sans matériau AF. NouEng que ce comportement est
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bien décrit par le modéle de Stoner-Wohlfarth. Puis nousgmterons des mesures d’anisotropie
d’échange sur une assemblée d’agrégats au contact d’'unmsrdéerentes configurations — agré-
gats C/C, agrégats F sur couche mince AF (CoO ou NiO) et aigr€g& sur couche mince AF —
via une étude des parametres qui gouvernent le couplagleatige F/AF.

3.1 Types de mesures magnétiques

3.1.1 Magnétométrie a SQUID

Nous avons utilisé un magnétometre a SQUID fabriqué parda&sgobQuantum Design (mo-
dele MPMS) pour realiser 'ensemble des mesures magnétidei€e chapitre. La détection du
signal magnétique se fait grace a une boucle supraconckietppelée SQUID (acronyme 8el-
perconducting QUantum Interference Deviceuplée a un circuit de contre-réaction. Ce dernier
permet de compenser la variation du flux a travers la bouclIB@n y injectant un courant.
L'aimantation de I'échantillon est alors proportionnelléa valeur de ce courant.

Cet appareil permet de mesurer des échantillons posséuattas faible aimantation, jusqu’a
quelques 108 emu. De plus, un systéme RSBeciprocating Sample Optidpmscillant autour
d’un point de mesure, permet d’augmenter cette sensilll@é® emu). Dans ce cas les mesures
sont plus rapides et on a un meilleur traitement du signal.

Pour optimiser le rapport signal/bruit des mesures, il ésensaire d’avoir un échantillon ma-
gnétique le plus petit et homogene possible. Pour toutesiéssires effectuées dans ce chapitre,
les dépots de surfacess mn? sont réalisés sur des substrats de silicium de dimensiénsS5
mm? recouverts d’une couche d’oxyde (100 & 200 nm de silice)iligiusn étant diamagnétique,

il faut corriger les cycles d’hystérésis de son aimantafidg = xH). Pour les substrats que nous
utilisons, la susceptibilitg vaut environ—3 x 10~ ’emucm3.0e 1 4 6 K.

3.1.2 Détail des mesures d’aimantation

Pour déterminer les propriétés magnétiques des agrégaisbad, nous avons réalisé deux
types de mesures, I'une en fonction du champ magnétiquaigtd’ en fonction de la température.
Dans cette partie nous détaillerons les protocoles suivissanformations accessibles avec ces
deux types de mesures.

Mesures en fonction du champ magnétique (MH)

Dans un premier temps, nous avons réalisé des mesures dtaiioa a basse température en
fonction du champ magnétique. Nous avons procédé de la reaguéante : I'échantillon est re-
froidi a partir de la température ambiante jusqu’a une teatpée de mesure, en appliquant un
champ de refroidissemehRic de 20 ou 30 kOe. Ce champ est appliqué dans le plan de I'échan-
tillon. Laimantation est mesurée dans la direction du cha® refroidissemerc. Les mesures
en fonction du champ sont en général faites a 6 K, sauf loregpuggrégats sont protégés par une
couche de niobium supraconducteur ; les mesures sont ffiectuges a 10 K. En effet, le niobium
perturbe les mesures magnétiques en dessous de sa temgérisigue (92 K).
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Cette procédure est indispensable pour mettre en éviderceffets du couplage d’échange
F/IAF (cf. sectionl.1 du chapitrel). Elle est aussi utile pour vérifier que les agrégats de tobal
déposés ne sont pas oxydés : I'oxyde de cobalt étant AF, anadsait un couplage d’échange
F/AF a 6 K (ou 10 K) si les agrégats étaient oxydés.

L'exploitation des cycles d’hystérésis permet d’accédeclaamp coercitiHc, au champ de
décalageHg et a I'aimantation rémanentd, définis au chapitré.. Ces grandeurs seront com-
parées entre elles dans la suite de ce chapitre. Dans tdtgectigde, nous avons suppose que le
moment magnétique des agrégats de cobalt est égal a cel@shififsoit une aimantation de 1400
emu.cnT ). Cette hypothése est justifiée si I'on se référe aux tradauillaset coll.[92]. Les au-
teurs ont montré qu’au-dela de 500 atomes (soit environ 2@mpment magnétique d’agrégats
de cobalt est comparable a celui du massif. Nous avons vguéda quantité d’agrégats déposés
correspond a I'aimantation a saturation des agrégats & baspérature, avec une erreur relative
de +£10% par rapport a la mesure faite sur la balance a quartzy &iun écart de I'aimanta-
tion par rapport au massif, il est plus faible que I'errelovenant de la mesure d’épaisseur, donc
inaccessible pour nous.

Mesures en fonction de la température (MT)

Nous avons procédé dans un deuxieme temps a des mesureardation rémanente en fonc-
tion de la température. Elles permettent de détermineetapératures de blocage AF et superpa-
ramagnétique des matériaux AF et des agrégats de cobalic&aule protocole adopté, identique
pour chacun des échantillons de ce chapitre, consiste arenesiccessivement deux courlmas
etm™ de la fagon suivante :

— I'échantillon est saturé puis refroidi avec un champ deordissemennégatif, d’ampli-
tude 30 kOe, a partir de la température ambiante jusqu’anipdeature de mesure. Il est
ensuite saturé dans le sens opposé avec un champ magnéigiuiede 30 kOe. On me-
sure alors I'aimantation rémanente (en revenant a champaul différentes températures
croissantes (branche™) en prenant soin de saturer I'échantillon avec le méme chamyp
gnétigue {30 kOe) pendant chaque changement de température.

— une fois que la température ambiante est atteinte, on mésloranchen®, de la méme
maniere mais en changeant simplement le signe du champrdaligfement, qui est main-
tenantpositif et d’amplitude 30 kOe, a partir de la température ambiarggyia la méme
température de mesure.

La forme de ces deux courbes dépend du systéme que I'on mespermet de mettre en évi-
dence la présence d’'un couplage d’échange F/AF. Dans les#ltdns sans couplage d’échange
(sans matériau AF), les branchas etm™ sont confondues pour toutes les températures, du fait de
la symétrie du cycle d’hystérésis par rapport au champ ntagree Au contraire, lorsqu’il y a du
couplage d’échange, les deux branches ne sont plus cordendes courbes de rémanence sont
similaires a celles de la figufe L Elles sont disjointes jusqu’a la température de blocag&\ée
Cela n’est possible que si le systeme magnétique mesurédesae aimantation rémanente infé-
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Fic. 3.1 — Schéma explicatif des mesures d’aimantation réntareanfonction de la tempéra-
ture. Le cadran central correspond au résultat obtenu apeésre des branches etm™. Les
cadrans périphériques illustrent la forme et la positiorcgele d’hystérésis (MH) a différentes
températures de la courbe de rémanence.

rieure a celle a saturation. Dans le cas contraire (cyclgstidnésis carré), le couplage d’échange
n’entrainerait pas de variation de la rémanence. Par gllquand la relaxation thermique est pré-
sente, les deux branches s’annulent a la température sugarapgnétique des agrégats. La mesure
de la remanence, suivant ce procéde, permet de rendre cammeuplage d’échange et de la
coercivité du systeme en fonction de la température.

Enfin, nous avons vérifié que cette procédure donne les m&sal$ats pour les deux valeurs
de l'aimantation a champ nul, que si on déduisait ces valdesycles d’hystérésis a difféerentes
températures.

3.2 Aimantation d'une assemblée d’agrégats de cobalt

Avant de s’intéresser au couplage d’échange F/AF dans dégatg de cobalt, examinons le
comportement magnétique d’une assemblée d’agrégats d@dt @vbl’'absence de matériau AF.
Pour cela nous avons utilisé le modele de Stoner-Wohlf&Zhdui permet de décrire le mode
de retournement de I'aimantation de particules uniaxiadépendantes qui se fait par rotation
cohérente.
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Axe
d’'anisotropie
Ky

H

FIG. 3.2 — Représentation schématique des angles et des axesgditticule dans le modele de
Stoner-Wohlfarth.

3.2.1 Modele de Stoner-Wohlfarth

Le modéle de Stoner-Wohlfartl®3] est un modéle a deux dimensions qui permet de décrire
le retournement cohérent de I'aimantation d’'une partica@modomaine ferromagnétique. Dans
ce modele, la température du systeme est supposée nullpatilzule, d’anisotropie uniaxiale,
est considérée comme un macrospin (tous les moments maggetiestent colinéaires entre eux
lors du renversement de son aimantation). Les axes et |éssathgsysteme sont représentés sur la
figure3.2. Les énergies mises en jeu lors du retournement de I'aimantde la particule sont :

— I'énergie d’anisotropie magnétique de type uniaxB&{@sotropie
Eanisotropie= Ku sin“0 (3.1)

ou Ky est la constante d’anisotropie uniaxiale de la particul@ 'angle entre I'aimantation
de la particule et son axe d’anisotropie.

— I'énergie Zeemakzeemanqui S’€Xprime par

ou Mg est 'aimantation spontanée de la particuler¢tangle entre I'axe d’anisotropie et le
champ magnétique appliq&

L'énergie totale de la particule s’écrit donc
E = Eanisotropiet Ezeemar—= Ku sin’g —H Mscoga —6) (3.3)

On rencontre souvent cette équation en coordonnées rédalieenue en posaet= E /K, et
h=HMs/2K, = H/H, ou H, représente le champ d’anisotropie de la particule et vidytids.
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L'expression3.3de I'énergie totale de la particule devient :
e=sin%0 — 2hcoga — ) (3.4)

La position d’équilibre de I'aimantation est donnée par

g—g = 2sinB¢cos — 2hsin(a —8) = 0 = sinBcosB — hsin(a — 68) =0, (3.5)
et 'aimantation projetée dans la direction du champ maguétappliqué (en coordonnées ré-
duites) est donnée par

M = Mscoga —08) == m=M/Ms=coga —0). (3.6)

Pour un champ magnétique donné, on peut alors déterminétignament les positions
d’équilibre de I'aimantation et tracer les cycles d’hysss d’'une particule uniaxiale pour dif-
férentes directions du champ magnétique appliqué (repi&se par I'angle). Sur la figure3.3a,
nous avons représenté cing cycles d’hystérésis calculéscpay directions du champ magnétique
(a =0, 20, 45, 70 et 90°).

10 + b) =

1.5 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5

FIG. 3.3 — Cycles d’hystérésis obtenus avec le modéle de SWobltarth pour : a) une particule
monodomaine d’anisotropie uniaxiale pour différentesaions du champ magnétique appliqué
(représentée par 'angte= 0, 20, 45, 70 et 90°) ; b) une assemblée de particules ureaxiade-
pendantes, dont les axes d’anisotropie sont distribuéscalément dans tout I'espace. Les cycles
sont représentés en coordonnées réduitesM /Ms eth = H /Ha.

Pour une assemblée de particules identiques indépendantéasnisotropie uniaxiale dont les
axes sont aléatoirement distribués dans tout I'espacebtent le cycle d’hystérésis représenté a
la figure3.3b, qui possede un champ coercitif d&8 et une aimantation rémanente dé.Cette
valeur de la rémanence dépend du type d’anisotropie de feydaret peut atteindre des valeurs
supérieures a.83 dans le cas d’une anisotropie cubig@éd|
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3.2.2 Mesures d’aimantation d’'une assemblée d’agrégats debalt

L'objectif de cette partie est de déterminer le mode de re@mment de I'aimantation d’'une
assemblée d’agrégats de cobalt.

Nous avons réalisé deux types d’échantillons dont la giéadiiigrégats est suffisamment faible
pour pouvoir négliger les interactions entre eux. Le prenyige est une multicouche (8 couches)
d’agrégats de cobalt dans I'argent (fig@ré— typel) et le second, une couche unique d’agrégats
de cobalt recouverts d’alumine ou de niobium (fig@ré— type2 (a) et (b)). Les distributions de
taille des agrégats sont de forme similaire a celle de ladigurZ, avec un maximum indiqué
dans le tableaB.1 et deux pics périphériques proches mais moins intenses.

& 8 68 T
8 répétitions
1 e * o0 2
AlLO Nb (b
200 o0
\t’oo ooe o%
Si0./Si SiOQISi

FIG. 3.4 — Représentation schématique des dépbts d’agrégatbdk. Les caractéristiques (dia-
metre, épaisseur) sont détaillées dans le talilehu

Agrégats Co Matrice
Type de| Diameétre| Quantité | Nature| Epaisseur
dépot (nm) (mc) (nm)
1 4.6 0.05(x8)| Ag | 10(x8)+30
2 (a) 5.8 0.1 Al,03 20
2 (b) 4.8 0.1 Nb 20

TAB. 3.1 — Caractéristiques des dépodts d’agrégats de cobapemdants. La colonne «type de
dépobt» fait référence a la figuBed.

Le tableaB.1lindique les caractéristiques des différents échantikbadiés dans cette section.
Les quantités d’agrégats sont exprimées en monocoucheedatg (mc). Cette unité correspond a
une densité d’agrégats deposeés sur la surface. Par exemelépaisseur de®nm de cobalt sous
forme d’agrégats de 5 nm de diamétre correspond a un dixi@meahocouche d’'agrégats. Par
ailleurs, nous parlons de dépo6t en matrice par abus de langagfait nous ne déposons pas les
agrégats en méme temps que la «matrice». Nous déposonssiveneent une couche d’agrégats
et une couche de la «matrice». On devrait donc plutdt padetépot séquentiel.
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Dans cette partie nous présentons des mesures d’aimardatite assemblée d’agrégats indeé-
pendants dans les trois systémes présentés ci-dessugnidotrerons que l'utilisation du modéle
de Stoner-Wohlfarth permet de reproduire fidélement leesytaimantation d’agrégats de cobalt.

Le cycle d’hystéresis de la multicouche d’agrégats de ¢alzals I'argent est représenté a la
figure3.5.

1.0
: et

D ; : ; : il : ;
ﬁ : : : -’ ; :
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] : ; : b i : :
E N i N i N i N
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E = ;. SW distrib. 3D
< , .
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4 3 2 4 0 1 2 3 4
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FIG. 3.5 — Aimantation d'une multicouche d’agrégats de colf&it 0.05 monocouches d’agre-
gats) dans l'argent. La courbe en trait plein correspond aillear ajustement obtenu avec le
modele de Stoner-Wohlfarth tenant compte d’une distrdouigotrope des axes d’anisotropie pour
K = 1.3x 10° ergcm™2. La courbe est normalisée par rapport a 'aimantatione¢alak agrégats.

Les études de MET et de diffraction des rayons X (cf. chagifrmdiquent que les axes de
symétries des agrégats sont répartis de fagon aléatoile suipstrat. On peut donc supposer qu'il
en est de méme pour les axes d’anisotropie.

Le meilleur ajustement réalisé avec le modéle de Stonerdftih en considérant une dis-
tribution aléatoire des axes d’anisotropie des agrégatsugerposé au cycle d’hystérésis de la
multicouche d’agrégats sur la figuses. En comparant les deux courbes, on constate que la valeur
de la rémanence est bien reproduite par le modeéle de Stooleifaith, par contre la variation de
'aimantation autour du champ coercitif n’est pas du toproduite. La rotation de I'aimantation
gue nous mesurons est plus graduelle que dans le modelerde-8tohlfarth.

Une possibilité pour reproduire la forme de ce cycle d’hyésdtis est d’introduire une distribu-
tion des valeurs des constantes d’anisotropie dans le mao@eStoner-Wohlfarth (qui tient déja
compte d’une distribution 3D des axes d’anisotropie). Nawsns supposé une distribution ho-
mogene des constantes d’anisotropie entre deux valkgrset Kmax L'ajustement des courbes
d’aimantation des différents échantillons est représatadigure3.6.
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Fic. 3.6 — a) Aimantation d’une multicouche d’agrégats de dothahs I'argent (typd) ; b) Ai-
mantation d’agrégats de cobalt recouverts d’alumine (&a)) ; c) Aimantation d’agrégats de
cobalt recouverts de niobium (ty@(b)). Les courbes en trait plein correspondent au meilleur
ajustement obtenu avec le modele de Stoner-Wohlfarth texwanpte d’'une distribution 3D des
axes d’anisotropie et d’'une distribution homogéne destentess d’anisotropie entimin et Kmax

Les aimantations sont normalisées par rapport a I'aimiantédtale des agrégats.

Les paramétres obtenus pour les meilleurs ajustementsegpoupés dans le tabledl.

matrice K min Kmax He | My

/ type (10° ergecm3) | (10° ergcm3) | (Oe)
Ag/ typel 0.24 4.23 903 | 0.526
Al,03/ type2 (a) 0.1 254 519 | 0.497
Nb / type2 (b) 0.15 2.69 573 | 0.478

TAB. 3.2 — Résultats aprés ajustement des cycles d’hystéragi®dats de cobalt dans Ag, sous
Al>,03 et sous Nb avec un modéle de Stoner-Wohlfarth tenant conyte distribution 3D des
axes d’anisotropie et d'une distribution homogéne desteoitss d’anisotropie.

La limite supérieur&naxde la constante d’anisotropie est en bon accord avec legrgale la
constante d’anisotropie effective d’agrégats de cobadtlgun trouve dans la littérature pour des
tailles similaires (entre 8 10° ergcm 3 et 5x 10° ergecm™2). Dans les agrégats de cette taille, les
effets de surface sont considérés comme dominants parrtagpmeux dus a I'anisotropie cubique
du cobalt cfc §5, 96, 97].

La limite inférieureKnin de la constante d’anisotropie correspond aux agrégats agarplus
faible barriére d’énergie d’anisotropie.
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Cette dispersion des valeurs des constantes d’anisofipatives peut étre due a la dispersion
des tailles d’agrégats qui conduit elle-méme a une dispeides barrieres d’anisotropie. Consi-
dérons par exemple la distribution de taille des agrégat&deantillon multicouche de typé
(diametre max.=4+ 0.6 nm). Pour des agrégats de cobalt de structure cfc,dtudsll. ont mon-
tré que l'anisotropie effectivie ¢t varie en fonction du diameti® des agrégats selon la relation :
Keff=5x 10°+2/D [95]. Appliquée a notre distribution de taille, cette expreasionduit & une
variation deKet comprise entre 8 x 10° et 55 x 10° erg.cnm 3. Cette dispersion est bien plus
faible que celle qui est nécessaire pour I'ajustement die @/bystéresis de la multicouche d’agre-
gats (valeurs comprises entr@8x 10° et 423 x 10° erg.cn3). Nous verrons au chapitre suivant
gue cette forte dispersion des valeurs de I'anisotropiectffe peut étre attribuée a la structure
icosaédrique des agrégats (cf. figdré au chapitre suivant).

3.2.3 Conclusion

Le comportement magnétique d’'une assemblée d’agrégatshaddt est bien reproduit par le
modele de Stoner-Wohlfarth a condition de considérer upartiéion isotrope des axes d’anisotro-
pie et une distribution des valeurs des constantes d’anf@et Cela confirme que le retournement
de l'aimantation des agrégats se fait par rotation cohérdd plus, des mesures sur particules
uniques du chapitre suivant confirmeront que I'anisotropiexiale est une bonne approximation.

Par ailleurs, nos observations peuvent s’expliquer padispersion des valeurs des constantes
d’anisotropie des agrégats. La distribution de taille dgggats que nous déposons ne permet pas
d’expliquer cette dispersion. Nous verrons au chapitressitique I'on peut attribuer la dispersion
des valeurs des constantes d’anisotropie a la structusaédoique des agrégats de cobalt.

3.3 Aimantation d’'une assemblée d’agrégats de cobalt oxydé
C/C

Le systeme cceur/coquille est le systeme le plus simple &eéglour étudier le couplage
d’échange F/AF. Loxydation des agrégats de cobalt ergrigfiormation d’une coquille d’'oxyde
de cobalt cristallisée, que nous avons caractérisée en MEHR diffraction des rayons X. Au
chapitre2 nous avons établi qu’il existe une relation d’épitaxie ounthclage entre le coeur F et
la coquille AF. Bien que I'on ne puisse pas controler préuisgt la taille de cette coquille, sa
structure est un indice précieux pour la compréhension éunginene.

Dans cette partie nous discuterons du comportement mggeéfiune assemblée d’agrégats
de cobalt C/C. Nous avons utilisé un modéle d’agrégat en/casille F/AF qui va nous per-
mettre d’extraire de nos mesures les constantes d'ansetdes matériaux et I'énergie de cou-
plage entre le coeur F et la coquille AF.

3.3.1 Modélisation du systeme coeur/coquille F/AF

Considérons une particule sphérique composée d’'un cceut’&net coquille AF. Le compor-
tement magnétique de ce systeme F/AF dans un champ magnéstrieur est gouverné par la
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compétition entre I'énergie Zeem&ieemandu F, les énergies d’anisotrode et Ear respective-
ment du F et de I'AF, et I'énergie d’échanBe_ar a I'interface F/AF. L'énergie totale du systéme
S’écrit :

E = Ezeemart EF + EaAr + EF—aF (3.7)
Si on ne considére que les amplitudes des énergies, on a :

E=-—-MgH Ve +Kg VE + Kap VA +0 2 (3.8)

ou Mg, VE etKg sont respectivement I'aimantation, le volume et la cortstdianisotropie effec-
tive du F;Var et Kag sont respectivement le volume et la constante d’anisardeil’AF ; o est
I'énergie de couplage interfacial (définie au chapliretZ, la surface de contact entre le F et 'AF.

Dans I'expressior8.8, le paramétreMig est supposé égal a I'aimantation a saturation du F
massif. Les parametr&s, Vag sont déterminés par la perte d’aimantation des agrégatd’aye
pothese que celle-ci est entierement due a la formationakyde. La surface de contatentre le
F et 'AF est égale a la surface du cceur F de la particule sd@emshérique. Ces hypothéses maxi-
misentVar etZ. Enfin,Kg est I'anisotropie effective de I'agrégat telle dyeKr = VE Ko+ Z Ks
ouKce etKscorrespondent aux contributions volumique et surfaciquigatisotropie de I'agrégat,
gue I'on cherche toutes les deux a déterminer.

On suppose aussi que le champ appligué est bien inférielraamprde retournement des spins
de I'AF. Enfin les interactions dipolaires ne sont pas presescompte et les particules F sont
supposees assez petites pour étre considérées comme detomaimes magnétiques.

De nos mesures, on pourra dédfig, Kar, Ks et o en utilisant ce modele. Le raisonnement
qui va suivre s’appuie sur le modéle développé par Dobrgtinoll. et initialement destiné a
expliquer I'existence d’une taille critique de particul&\F, en dessous de laquelle le couplage
d’échange est absert(.

Constante d’anisotropie de I'AF

Quand on décrit le cycle d’aimantation du systeme F/AF, lengh ou I'agrégat se retourne
(notéHR) est déterminé par I'égalité entre I'énergie Zeeman d’uar¢, jgui tend a retourner I'ai-
mantation, et les énergies d’anisotropie et d’échangeti@aqart, qui s’y opposent. Au retourne-
menton a:

HRMgVE =KrVF+03X — O'Z:VF(HRMF—KF). (3.9)

A ce méme moment, si 'aimantation de I’AF ne se retournegast que son énergie d’anisotropie
est supérieure a I'énergie d’échange avec le F. On a alors :

Kar VaF > OF. (3.10)
En portant I'expressiofi.9 dans3.10, on obtient :
Kar Var > VE (HRMg —KEg) . (3.11)
D’autre part, par définition, on a :

Hg = He + He (3.12)
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ou Hc est le champ coercitif, que I'on posera éga{g/Mg, He le champ de décalage que I'on
mesure. L'expressiod.11devient :

Kar Var > VE HE Mg (3.13)
d’ou on déduit Knc \/
AF VAF
He < —F JAF 14
E< Ve Ve (3.14)

L'existence d’'un champ de décalage donne une limite inférieure de la constante d’anisotropie
Kar de I'AF. Dans la parti€3.5nous ajusterons cette expression sur nos résultats parndger
cette valeur minimunkCE".

Champ coercitif Hc

La barriere d’énergi&E de la particule peut s’écrire a I'aide d’'un modéle phénontagique
[99] :
AE =Kg VE =VE Ko+ 2 Kg. (3.15)
ou K¢ etKs correspondent respectivement a une contribution voluenggsurfacique de I'aniso-

tropie de la particule.
Si on poseHc = Kg /Mg, I'expressior3.15devient :

Hc ME VE = VE Ko+ 2 Ks. (3.16)

On adonc Ke Ke S
Ho= <04 S = 3.17
C= Ve T Me Ve (3.17)

D’autre part, pour une particule F sphérique, on a:

Ve = gDE (3.18)
> = mD2 (3.19)
L'expression3.17du champ coercitif devient :
KCO 6 KS 1
H- — Co . 3.20
C=e T Me Dr (3.20)

On ajustera nos résultats avec cette expression du champtiég®ur déterminer les constantes
d’anisotropieKc, et Ks. Notons que dans ce modele, on ne tient compte que de l'augtizen
du champ coercitif due a la présence d’'une coquille AF. Lraegtation de la barriére d’énergie
d’anisotropie due au couplage F/AF n’est pas considérée ici

Champ de décalagdHe

Enfin, I'énergie de couplage interfacial est définie pardbfpitrel) :

He Mg V.
HEMFVF:GZ:G:$. (3.21)
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De cette expression, on en déduit :
60 1

He = —— — .
"~ Mr Drf

(3.22)

A partir de nos résultats nous pourrons déterminer la valeliénergie de couplage interfacil

Dans la parti.5nous ferons une analyse de nos résultats en utilisant celenmméir/coquille
qgue I'on appliquera aux agrégats C/C.

3.3.2 Mesures d’aimantation d’agrégats C/C

Dans cette partie nous présentons des mesures réaliséeeagsemblée d’agrégats de cobalt
oxydés en géomeétrie coeur/coquille (C/C). Nous avons étadiéuplage d’échange F/AF dans
des agrégats de2et 6 nm de diamétre, en fonction de I'épaisseur de la cagquidls agrégats sont
oxydésin situ avec différentes doses d’oxygéne. De plus, la densité éags est la méme dans
tous les échantillons (une demi monocouche d’agrégats)distributions de tailles d’agrégats de
ces deux types d’échantillons sont de forme similaire &seales figured.12a et 1.1 avec un
pic maximum respectivement a2et 6 nm. La figure3.7 illustre les deux systemes étudiés dans
cette partie, dont les caractéristiques sont reportéeslddablealB.3.

3
Au
B . — (b)
-'. @e®® _§_ - coquilleCoO- +

oS00 O O 080 sl tedt e o
S0,/ Si .\cceur CO/SiOszi

FIG. 3.7 — Représentation schématique des dépbts d’agrégedbdit oxydés en géométrie coeur-
coquille. Les caractéristiques sont détaillées dans leaal3.3.

Agrégats Co Matrice
Type de| Diam. | Quantité| Oxydation | Nature| Epaisseur
dépdt | (nm) (mc) (L) (nm)
3 (@) 6 0.5 0—10000 Au 30
(b) 2.2 0.5 0—10000 Au 30

TAB. 3.3 — Caractéristiques des dépobts d’agrégats de cobagltésoa un AF. La colonne «type de
dépot» fait référence a la figuge?.
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FIG. 3.8 — Cycles d’hystérésis d’agrégats de cobalt de 6 nm dedlia, oxydés avec difféerentes
doses d’'oxygene. Chaque courbe est normalisée par rapfiannantation a saturation qu’on
attendrait pour une couche non oxydée de méme épaisseur.
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FIG. 3.9 — Cycles d’hystérésis d’agrégats de cobalt.@egh de diametre, oxydés avec différentes
doses d’oxygene. Tous les échantillons sont protégés agyekation, par une couche de 30 nm
d’or, excepté celui dont les agrégats sont oxydés a I'aiaqDk courbe est normalisée par rapport
a l'aimantation a saturation qu’on attendrait pour une beuton oxydée de méme épaisseur.
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Les cycles d’hystérésis, mesurés a 6 K aprés avoir refresddthantillons a partir de la tempé-
rature ambiante en appliquant un champ de refroidissenositife 20 kOe, sont présentés aux
figures3.8et3.9.

Qualitativement, le comportement magnétique des agréggitkes de 2 et 6 nm est similaire.
Pour les agrégats n'ayant pas été exposes a I'oxygene,Udsasod’aimantation sont symétriques
et centrées. Les rémanences sont trés prochesbdet s champs coercitifs sont compris entre
400 et 500 Oe. La forme de ces cycles d’hystérésis indiquéegomde de retournement de I'ai-
mantation des agrégats est cohérent.

Pour de faibles doses d’oxygéene (inférieure a 100 L), onrobagne augmentation du champ
coercitif, accompagnée d’'une légere diminution de l'aitaian a saturation des agrégats. Au-
dela de 100 L, les champs coercitifs et les champs de décstagelu méme ordre de grandeur et
ne varient pas de maniére significative jusqu’a 10000 L dyexye. Par ailleurs on peut constater
gue les branches des cycles d’hystérésis décrites danadedéeroissant et croissant du champ
magneétique ne sont pas symetriques pour les agrégats oxydés de 100 L. Cela peut étre di a
une superposition de populations d’agrégats differemmeydés.

Les valeurs des champs coercitifs et des champs de décalagdgs agrégats de2et 6 nm
sont reportées sur la figuBe1Q Les effets du couplage d’échange sont maximums pour |&s agr
gats oxydeés de 6 nm de diametre, avec des champs coerciif ki®e et des champs de décalage
de 38 kOe. Ces valeurs sont le double de celles obtenues pougtisass de 2 nm et bien plus
élevées que celles qu’on observe dans le cas de films minaebdk oxydés]].

5 I I 5 I I I
3
g‘ - = 4 e Ponepsnsassy
< & :
3 ;
Q = ; :
E E- : :
g 1 B 9 i |—*—6nm| |
© 3] —c—2nm
0 0 i1 i2 i3 ;d 5 0 0 II i2 i3 id 5
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Dose 02 (L) Dose O2 (L)

FIG. 3.10 — Champs coercitifs (& gauche) et champs de décalalgeii@) a 6 K en fonction de la
dose d’oxygene, pour des agrégats oxydées.de®6 nm de diametre
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En présence d’oxygene, la diminution de I'aimantation arsaiobn par rapport a I'aimantation
d’agrégats non oxydeés indique la quantité de cobalt fergmétique perdue lors de la croissance
d’'une coquille antiferromagnétique. Sur la figi&éd 1 (graphique de gauche), nous avons reporté
'aimantation a saturation normalisée par rapport a I'aitaion a saturation d’agrégats non oxy-
dés (notée aimantation relativa), en fonction de la dose d’oxygene pour les agrégats oxyeés d
2.2 et 6 nm de diametre.

-
[=]

o
[+]
T

o o
£ -}
T T

Epalsseur d'oxyde (nm)
=)
3]
I

Almantation relatlve m

i 0.0 I

0.0 i I i I i
10° 10’ 10 10° 10* 10° 10° 10° 10° 10° 10 10°

Dose (:!2 (L) Dose t'.)2 (L)

FiG. 3.11 — Aimantation a saturation des agrégats normaliséeapport a celle d’agrégats non
oxydés (a gauche). Epaisseur d’'oxyde formé en fonction desea d’oxygéne pour des agrégats
de 22 et 6 nm de diametre (a droite).

On constate une perte d’aimantation significative, pluglepour les agrégats dez2nm (dés
30 L) mais moins importante que pour les agrégats de 6 nm deetlia (40% au lieu de 50% a
10* L). Dans les deux cas, I'oxydation se met en place entre 20@t_1d’oxygéne et la perte
d’aimantation correspond a quelques couches d’atomesugféace des agreégats.

A partir de ces résultats, on peut évaluer I'épaisseur alexyui se forme autour du cceur F
de cobalt (figure3.11a droite) en supposant qu’il est entouré d’'une coquille giexde cobalt
homogene. Le calcul de I'épaisseur de la coquille est d&til Annexe 4. L'épaisseur maximale
qui se forme est d’'une monocoucheZ(m) pour les agrégats de22nm et de 1 nm pour les
agrégats de 6 nm de diametre.

La différence de vitesse d’oxydation entre les agrégats2iar@ et de 6 nm peut étre comprise
gualitativement avec le modéle de Cabrera et Masif,[comme une conséquence de 'augmenta-
tion du travail de sortie d'un agrégait(d par rapport au massif. La couche d’oxyde agit comme
une barriére au transfert des électrons donc a la migragsniahs impliqués dans la réaction
d’oxydation. Quand la taille des agrégats diminue leur ca@augmente, ce qui provoque 'aug-
mentation apparente du travail de sortie. C’est ce qui g@uplipourquoi les petits agrégats sont
plus difficiles a oxyder.
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Par contre le comportement des agrégats oxydés a l'air féStedit : les agrégats de2nm
exposes a l'air sont totalement oxydés, alors que pour ceu& dm, il se forme une coquille
d’environ 1 nm. Ces résultats sont compatibles avec lesadnsens faites en microscopie électro-
nique a haute résolution, pour lesquels nous avons constatéxydation compléte des agrégats
de 22 nm et une géométrie cceur/coquille pour ceux de 6 nm. Cétéeatice entre agrégats oxy-
dés par Q sous vide et oxydés a I'air pourrait s’expliquer par la pnéged’eau, qui jouerait un
r6le de catalyseur dans I'oxydation a l'air.

Températures de blocage

Nous avons réalisé sur les mémes agréga?st6 nm de diametre), des courbes de rémanence
en utilisant la procédure détaillée plus haut (paBtie.?). Les résultats sont présentés a la figure
3.12

Diameétre = 2,2 nm Diamétre = 6,1 nm

——0L
0.6 - -

03 | y
00 f-——————=2> Epp—
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FIG. 3.12 — Courbes de rémanence en fonction de la températuréifiérentes doses d’oxygéne
sur des agrégats de 2.2 nm (gauche) et 6 nm (droite) de dametr

Pour les agrégats de2nm non oxydeés, les deux courbes de rémanence sont congndue
conformément a ce que I'on attend d’un systeme ou le couplégfe n’existe pas. Elles s’annulent
a une température de 150 K, ce qui correspond a la tempédaurmcage superparamagnétique
de ces agrégats. A partir de 20 L d’'oxygéne, les deux cousesmanence sont distinctes jusqu’a
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une température de 100 K ou elles se rejoignent. En dessouettéetempérature de blocage, le
couplage d’échange F/AF est présent. De plus, I'introdacti oxygéne a pour effet d’augmen-
ter la température de blocage superparamagnétique ju2g0’'&. Au-dela de 200 L d’oxygene,
les deux courbes de rémanence sont bien distinctes jus§0'& ket la température de blocage
superparamagnétique prend une valeur intermédiaire lestoeux précédentes (200 K).

On trouve des résultats similaires pour les agrégats de Gam&émanence s’annule autour de
250 K pour les agrégats non oxydés, indiquant qu’ils sontpgramagnétiques au-dela. Lorsque
I'on introduit 20 L d’oxygeéne, elle prend une valeur non ewll la température ambiante. Cela ne
se produit que quand le couplage d’échange F/AF est trde fafilue la température de blocage
du couplage d’échange est inférieure a 50 K. Pour les agréyaibsés a de plus grandes doses
d’oxygeéne, les deux courbes de rémanence sont bien destijusqu’a une température de blocage
de 175 K, et on observe une diminution de la rémanence a tatopérambiante. Cela s’explique
par une diminution du diameétre de cobalt ferromagnétiqudai de I'oxydation. La température
de blocage superparamagnétique étant proportionnellelame de I'agrégat, elle diminue.

Conclusion

L'étude des propriétés magnétiques d’agrégats de coljmisés a différentes doses d’oxygéne
nous permet de mettre en évidence I'évolution du couplagehdnge quand I'épaisseur d’oxyde
de cobalt augmente. Pour de tres faibles doses d’'oxygef6 (), on observe les premiers stades
de la modification des propriétés magnétiques du cobalt.éhedes portant sur I'oxydation du
cobalt en couche mincd (1, 102 montrent que le CoO ne se forme pas en dessous de 20 L a la
température ambiante. Au-dessus de cette valeur, la meléewioxygéene se dissocie a la surface
pour former une superstructure ordonn&elf 107 avec le cobalt.

L'exposition a de faibles doses d’oxygéne impliqgue une aemgation de I'anisotropie ma-
gnétique des agrégats révélée par 'augmentation des chemepcitifs, de la rémanence et de la
température de blocage superparamagnétiqgue. Comme etsssgfiit présents sans diminution si-
gnificative de I'aimantation des agrégats et que, pour ledgags de 6 nm, 'augmentation de la
rémanence se poursuit au-dessus de la température de N€el@u’augmentation de l'aniso-
tropie magnétique peut étre attribuée a des atomes d’orya@sorbés a la surface des agrégats,
plutét gu’'a 'oxyde de cobalt a proprement parler.

Pick et coll.[103 ont montré qu’un atome d’oxygene isolé sur du cobalt ne firgas son
aimantation, par contre une couche compléte d’oxygéenersusurface de cobalt (0001) conduit a
une diminution du moment magnétique du cobalt dqig a 143 g par atome. Par ailleurs, a 20 L
d’'oxygeéne, la perte d’aimantation est inférieure a I'aitadion de la derniére couche d’'un agrégat
de 6 nm, ce qui conforte I'hypothése de I'adsorption d’atsm®xygene. En ce qui concerne la
température de blocage superparamagnétique, une augimestailaire a déja été observée pour
des agrégats de cobalt dans une matrice de Gh@{ pour des films minces ferromagnétiques
déposés sur un matériau antiferromagnétique massif ausle® sa température de NeED4,
105.

Pour des doses d’oxygéne supérieures a 20 L, le couplagkatige s’établit entre le coeur
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F et la coquille AF des agrégats, comme l'indiquent les ad des cycles d’aimantation. Il est
difficile de supposer que le couplage d’échange est homagénar des agrégats, d’'une part parce
gu’ils sont déposeés sur le substrat et d’autre part parcéegumuches déposées sont relativement
denses (1/2 monocouche d’agrégats). Cependant si 'onosapgue tous les agrégats ont une
géomeétrie en cceur/coquille, on a une limite inférieure dkelasité de couplage interfacial d’aprés
I'expression3.21: o = 0.07 erg.cn? pour des agrégats de22nm, eto = 0.4 erg.cnt? pour des
agrégats de 6 nm.

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur, quoiqu’un psudaghles, que celles observées
dans la littérature pour des films minces de cobalt oxy@le€le qui est remarquable, c’est qu’une
couche extrémement fine d’oxyde puisse piéger I'aimamatio coeur F. Nous discuterons cette
guestion dans la sectidh5 de ce chapitre, a I'aide du modéle coeur/coquille décrit paud.

En ce qui concerne I'épaisseur de la coquille d’'oxyde que #evaluée a partir des mesures
d’aimantation, les valeurs sont différentes selon quedamsidere les agrégats d2®u de 6 nm,
différences que I'on peut expliquer avec le modele de Mo@atrera. Néanmoins elles sont en
adéquation avec les observations faites en MET.

Pour les agrégats de 6 nm, I'épaisseur évaluée en magné&tignuide avec celle observée sur
des agrégats de cobalt non protégeés, donc oxydés a 'air dodes bien supérieures a la valeur
maximale (10) d’expositionin situ. On peut donc raisonnablement penser que la structure de la
coquille CoO, en épitaxie ou en relation de macle sur le comsaigdrique de cobalt, révélée par
les observations en MET, est la méme pour des agrégats okydiés aux doses d’oxygene les
plus élevées.

Les agrégats de2 nm n’ont visiblement pas le méme comportement selon ggoifg oxydés
par O in situ ou exposeés a I'air. Dans ce dernier cas, les mesures mageegd|les observations
en MET s’accordent & montrer que les agrégats de cobalt tketadle sont oxydés a coeur. Pour
ceux oxydésn situ, les observations en MET ne nous renseignent pas sur lawstuwe la coquille
d’oxyde qui se forme. Néanmoins bien que I'épaisseur de cetquille, évaluée a partir des me-
sures magnétiques, soit trés faible{3 A), les températures de blocage AF mesurées indiquent
gu'’il s’agit aussi de I'oxyde CoO.

Les températures de blocage refletent 'augmentation dest&ropie dés les premiers stades
de I'oxydation (Tab3.4).

Doses Agrégats de 2 nm diametrg Agrégats de 6 nm de diamétfe
d'oxygene (L)| Ty (K) Toar (K) Tp (K) Toar (K)
0 150 - 250 -
20 250 100 > 300 50
200 200 150 > 300 175

TAB. 3.4 — Température de blocage superparamagnéfighet(de blocage de I'AFTpar) d’agré-
gats de cobalt C/C.
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Pour les agrégats de cobalt les plus exposés a I'oxygeramiaérature de blocage AF atteint
180 K, en accord avec les mesures sur agrégats de cobalt @lielnes compacte8T], 89. Pa-
rallelement la température superparamagnétique desagm@E@ggmente avec les doses d’oxygene,
jusqu’a atteindre la température ambiante pour les agsélga® nm. Notons toutefois que la den-
sité de nos couches d’agrégats joue aussi un rdle non naglegéans la stabilité magnétique des
agrégats, comme en témoignent les valeurs élevées{250 K) pour des agrégats non oxydeés.

Ces mesures de températures de blocage valident la natiareatguille d’oxyde CoO déduite
des observations en MET et des mesures de diffraction densafoEn effet, si cette coquille
était du CaQy, les températures de blocage AF ne dépasseraient pas 40ds&t da température
de Néel de cet oxyde. Au contraire nous avons mesuré desrva#rignant 180 K, pour les
épaisseurs de coquille les plus grandes, aussi bien sugdgags de 2 nm que de 6 nm.

Enfin pour les couches d’agrégats denses comme c’est leichsiecfaut pas négliger I'effet
de la connectivité entre agrégats et entre les coquillesyd® qui contribuent eux aussi a l'ac-
croissement du champ de décalage, tout comme a l'augnmantidi la température de blocage
superparamagnétique. Nous verrons plus précisémentfeesddns la section suivante.

3.4 Aimantation d’'une assemblée d’agrégats F ou C/C
au contact d’'une couche mince AF

Un autre systéme intéressant pour I'étude du couplage al'gghF/AF est composé d’agrégats
déposés sur ou sous une couche mince AF. Dans cette geoitrestipossible de choisir la nature
de 'AF : en plus du CoO nous avons étudié le couplage d’éah&MF avec du NiO.

Avant de présenter les mesures magnétiques, intéressassen quelques propriétés des
couches minces de CoO et de NiO que nous fabriquons.

3.4.1 Propriétés des couches minces AF de CoO et NiO

Les couches minces de CoO et de NiO sont fabriquées par matien RF de cibles de CoO
ou NiO a faible pression d’argon (610~* mbar). Cela permet d’obtenir des couches minces
de tres faible rugosité de surface. Sur la figBré3 nous avons représenté des images AFM de
couches de CoO et de NiO, respectivement de 10 et 40 nm dsgpaid.a rugosité RMS de ces
couches, estimée a partir des images AFM, est de 2 A pour leheode CoO et de 4 A pour la
couche de NiO.
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FiG. 3.13 — Images AFM des couches minces de CoO (10 nm) et NiOrfj0Lra rugosité RMS
estimée sur ces images est de 2 A pour la couche de CoO et deur fapmuche de NiO.

Certaines études du couplage F/AF utilisent des procédigrepbt a chaud et sous champ
pour orienter 'AF pendant le dép&]f Nous n’avons pas utilisé de tels moyens. Pour la couche
de NiO, AF a la température ambiante, nous n’avons pas péccéde mise en ordre magnétique
par recuit sous champ de la couche. Dans cette procéduagiditdit chauffer les agrégats posés
sur le NiO a une température supérieure a 520 K, ce qui oxydageégats. Pour le CoO, dont la
température de Néel est inférieure a I'ambiante, la misadme @st faite en dehors du bati lors des
mesures magnétiques au magnétometre a SQUID par refemaisdg sous champ au contact des
agrégats F.

Les couches d’oxydes sont préparées a I'avance (groupesulestrats en général) puis sto-
ckées dans un dessiccateur apres passage a l'air. Il eshéoessaire, avant chaque dépot d’agreé-
gats sur ces substrats recouverts de CoO ou NiO, de les déghz@°C pendant 30 min.

Afin de déterminer la structure des couches de NiO et de Co@s &3 avons mesurées en
diffraction des rayons X (tube a rayons X).

Pour le NiO, nous avons observé une structure cfc de paramétmaille similaire a celui du
NiO massif ¢ 4.2 A). Pour une couche de 40 nm d’épaisseur, la taille des geshde I'ordre
de 20 nm (estimée avec la formule de Scherrer a partir dedadades pics de diffraction). Ces
résultats sont similaires a ce que I'on trouve dans la éittée pour des couches de NiO préparées
par pulvérisation RFJ0€. Pour les mesures magnétiques, nous avons déposé uneatei0
nm d’épaisseur dont les caractéristiques sont tres proches

Pour le CoO, nous ne sommes pas parvenus a mesurer le spediffeasttion d’'une couche de
10 nm d’épaisseur, probablement du fait d’'une quantité denearop faible. Sur les couches plus
épaisses (40 nm d’épaisseur) nous n‘avons pas pu non pksmiéer la structure. Ces couches
épaisses présentent d’autre part une rugosité trés éleaés.la littérature, Ambroset coll. ont
montré que des couches de CoO préparées par pulvérisatisarRpolycristallines de structures
cfc (paramétre de maille de26 A) [30] avec une taille de grains de I'ordre de 10 nm. Nous
supposerons que ces caractéristiques sont celles de radsesale CoO de 10 nm d’épaisseur que
nous préparons de facon similaire.
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3.4.2 Mesures d’aimantation d’agrégats au contact d'une ache mince AF

Dans cette partie, nous avons étudié le couplage d’échdAdedvec des agrégats de cobalt,
en fonction de différents paramétres tels que la naturelolstisd sur lequel sont posés les agrégats,
la densité d’agrégats et le volume de I'AF (association d’aouche mince et d’'une coquille AF)
dans différentes géométries. Le diamétre des agrégats@uatation (~ 5 nm) ne varie pas dans
cette étude, de méme que la forme de la distribution de wilest similaire a celle de la figure
1.1Z. Les différents systémes sont représentés a la figyare

3 4
Pz Al,O, - Al,O, _
coquille  (€) (a) cc(::quclljle
C o
o0 ‘-\__. . . ./
coour - GO0 9w e0ee® e ow »
Co Si0./Si
: Si0.J/Si
couche mince coaur
AF (b) Co
(CoO ou NiO) o0 . '/
e. 8.0 ]
S00 80 0 B B0 W
> ALO, N
(a) 4 SiO,ISi
/ot'ot cese o%
Si0/Si 2 .
couche mince
AF 6

(b)
(CoO ou NlO}\
toMo't
soech® o't't % °
Si0,/5i 5iI0./8i

FIG. 3.14 — Représentation schématique des dépots d’agrégatshalt couplés a un AF. Les
caractéristiques des dépbts sont détaillées dans le tehlea

On peut répartir les différents échantillons en quatregmatés : agrégats C/C posés sur un
substrat non-AF (typd), agrégats C/C posés sur un substrat AF (§pegrégats F posés sur un
substrat AF (typd®), et agrégats F recouverts d’une matrice AF (t@peDans ce dernier cas, nous
verrons qu’en fait les agrégats se sont oxydés de facon nunddée lors du dépobt de la couche
AF.
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Substrat Agrégats Co Matrice
Type de| Nature Epaisseur Diam. Quantité | Oxydation| Nature Epaisseur
dépot (nm) (nm) (mc) (L) (nm)
3 SiO/Si 200 5 0.1(c) 2000 Al,0O3 20
CoO 10 0.1
4 ° 5 @ 1 2000 | ALOs | 20
NiO 20 0.5(b)
CoO 10 0.1(a
5 . 5 (a) 0 Al>03 20
NiO 20 0.5(b)
) ) CoO 10
6 |sioysi| 200 | 46 0.5 o 0
NiO 20

TAB. 3.5 — Caractéristiques des dépots d’agrégats de cobastagaot d’'une couche mince AF. La
colonne «type de dépot» fait référence a la figtifiel, de méme que les lettrés), (b) et(c) de la
colonne «quantité». L'astérisque indique que les agréimtyped se sont oxydés de fagon non
contr6lée lors du dépdt des couches mince CoO et NiO.

Pour observer les effets de proximité entre agrégats F et I@@s avons préparé deux seé-
ries d’échantillons d’agrégats de diametre similaixe5(nm) : une premiere série contenant un
dixieme de monocouche d’agrégats de cobfalib{e densit§ et une seconde, qui contient une
demi monocouche d’agrégatoite densitg Pour la premiére série, on souhaite qu’'un nombre
limité d’agrégats soient en contact direct entre eux et geell couplage significatif ait lieu entre
les agrégats et le substrat. Dans la deuxieme série, prockeud de percolation de la couche, le
couplage entre agrégats est présent et modifie de facofficigine le couplage d’échange.

Dans cette partie nous examinons l'influence de la densitagiegats F et C/C et de la connec-
tivité des couches d’oxydes sur le couplage d’échange RPAEr cela, nous comparons dans un
premier temps les propriétés magnétiques de couches datgrée cobalt F de différentes densités
au contact d'une couche AF de CoO ou de NiO (échantillon de Bypt 6). Nous nous intéres-
serons ensuite aux propriétés des couches d’'agrégats GlIf&tentes densités, posés sur une
couche de CoO, de NiO ou de SiQ&chantillon de typ& et4).

Agrégats ferromagnétiques (F)

Les échantillons considérés dans ce paragraphe sont céypefeet 6 de la figure3.14 Les
caractéristiques sont dans le tabl&b Comme référence nous avons considéeré des eéchantillons
d’agrégats F de faible et forte densité posés sur de la €ilipe 2 (a) et 3 (a) (pour 0 L d'Q,) des
sections3.2 et 3.3) pour lesquels le couplage d’échange F/AF est absent. lasscg’hystérésis,
mesurés a 6 K apres avoir refroidi I’échantillon sous un gndm30 kOe sont présentés a la figure
3.15

Pour les agrégats F déposés en faible densité sy BiOGourbe d’aimantation est celle d’'une

assemblée d'agrégats faiblement couplés entre eux, aveltamp coercitif de 500 Oe et une ré-
manence de.B (graphique du bas, Fig.15. A forte densité le champ coercitif et la rémanence
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FIG. 3.15 — Cycles d’hystérésis d’agrégats de 5 nm de diametsgspsur une couche mince de
CoO (gauche) ou de NiO (droite). Le graphique du bas correspa cycle d’hystérésis d’agregats
de taille similaire posés sur une couche de-Sfour référence. Les aimantations sont normalisées
par rapport a la valeur de I'aimantation a la saturation a@6.k

augmentent (840 Oe et@B, respectivement) a cause du couplage entre agrégatdufdgs
courbes d’aimantation sont parfaitement symétriquesrdtées, preuve de I'absence d’oxydation
pendant la croissance des agrégats ou lors de la pulvérigigila couche d’alumine protectrice
de 20 nm. Dans le cas contraire, la présence d’'oxygene amtaginé I'oxydation des agrégats et
la manifestation d’'un champ de décalage comme nous avorss pomtrer dans la partie précé-
dente. Nous avons vu qu’une dose de 100 L d’oxygene est su#fipaur engendrer un champ de
décalage de 3 kOe.

Dans le tableatB.6 nous avons reporté les valeurs des champs coercitifs ethdesps de
décalages des différents échantillons d’agrégats F.
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Type Type de Densité| Champ coercitif Champ de décalagLe
d’échantillon substrat Hc (kOe) He (kOe)
5(a) CoO faible 0.79 0.21
5(b) CoO forte 0.81 0.13
6 CoO (matrice)| forte 3.78* 4.55*%
5(a) NiO faible 0.75 0.04
5 (b) NiO forte 0.90 0.04
6 NiO (matrice) | forte 4.44* 3.62*
2 (a) SiO, faible 0.52 0
3(a) SiO, forte 0.84 0

TAB. 3.6 — Champs coercitifs et champs de décalage de couchgegkds F de faible et forte
densité au contact de CoO, de NiO et de SiCa colonne «type d’échantillon» fait référence aux
différents types d’échantillons d’agrégats de 6 nm de diametre. L'astérisque indique que les
agrégats se sont oxydés de fagcon non contrélée lors du dé&a@ ou de NiO.

Lorsque les agrégats F sont déposés sur CoO ou NiO, le caugléchange se met en place.
Les effets sont relativement faibles, du fait de la surfazeahtact réduite avec la couche AF par
rapport aux agrégats C/C ou en matrice AF. D’autre part, ghde décalage est plus faible
avec le NiO gu'avec le CoO, ce qui est cohérent avec les éawedg couplage interfacial reportées
dans la littératured]. Les champs coercitifs sont légerement supérieurs a cagxatats posés
sur SiQ, avec une légere difference entre les faibles et fortestdsn$agreégats. La contribution
supplémentaire au champ coercitif, qui vient de I'anigoanterfaciale entre les agrégats et la
couche mince AF dépend trés peu des effets de proximité agtégats.

Lorsque les agrégats F sont recouverts d’'une couche minGo@eou de NiO (typ), les
effets du couplage d’échange sont tres importants. Ma#huse@ment, lors du dépot de la couche
d’oxyde, les agrégats de cobalt se sont oxydés, commedlireda perte d’aimantation a saturation
sur les cycles d’hystérésis de la figurd.6 Dans la littérature Skumryest coll. ont observé que
pour des agrégats F noyées dans une matrice de CoO, les effetmidlage d’échange sont plus
faibles que lorsque les agrégats sont oxy@gdlIg attribuent cette différence a I'interface Co/CoO
qui, dans le cas d’agrégats F est de moins bonne qualité.rtee bati de fabrication, il n’est pas
possible en I'état actuel de vérifier ce résultat.

Agrégats cceur/coquille (C/C)

Les effets du couplage d’échange les plus importants amfplaeir les agrégats partiellement
oxydes structurés en cceur/coquille. Dans le tabBe@anous avons regroupé les champs coercitifs
et les champs de décalages mesurés sur les échantillonpeid &t 4 de la figure3.14 Nous
avons aussi reportés les valeurs du champ coercitif et duglie décalage pour les agrégats F
recouverts d’une couche AF (ty® qui se sont oxydés lors du dép6t de la couche AF.
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FIG. 3.16 — Cycles d’hystérésis d’agrégats dé dm de diametre recouverts d’'une couche mince
de CoO ou de NiO. Les aimantations sont normalisées par rapd@imantation a saturation
d’agrégats de cobalt non oxydés.

Type Type de Densité| Champ coercitif Champ de décalage
d’échantillon substrat Hc (kOe) He (kOe)
4 (a) CoO faible 3.00 1.88
4 (b) CoO forte 3.01 2.00
6 CoO (couverture) forte 3.78* 4.55*
4 (a) NiO faible 2.43 1.87
4 (b) NiO forte 2.82 1.88
6 NiO (couverture)| forte 4.44% 3.62*
3(c) SiO, faible 1.17 0.55
3(a) SiO, forte 3.10 2.04

TAB. 3.7 — Champs coercitifs et champs de décalage de couclgregidas C/C de faible et forte
densité au contact de CoO, de NiO et de SiCa colonne «type d’échantillon» fait référence aux
différents types d’échantillons d’agrégats de 6 nm de diamétre. Nous avons reporté dans ce
tableau les valeurs déc et He pour les couches d’agrégats F oxydés de fagcon non contdiiee |
du dépot de CoO ou de NiO du paragraphe précédent (ast&s)sque

Pour les agrégats C/C déposés surSi®couplage d’échange varie avec la densité d'agrégats.
Les cycles d’hystérésis sont présentés a la figuld. La dose d’oxygene est fixée a 2000 L
(perte d’aimantation de I'ordre de 40% pour des agrégatsrae 8e diametre) et les courbes sont
normalisées par rapport a I'aimantation a saturation desgags oxydes.

Quand la densité est faible le champ de décalage mesuré €5%5lkOe. L'approche a la
saturation est tres lente, ce qui indique une grande disioitodes champs d’anisotropie. Lorsque
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FIG. 3.17 — Cycles d’hystérésis d’agrégats de 5 nm de diameuaésq2000 L) et posés sur SIO
pour des densités faible et forte de particules. Laimamatst normalisée par rapport a la valeur
de I'aimantation a la saturation a 30 kOe.

la densité est élevee, le champ de décalage est multiplggadre, le champ coercitif par trois, et la
rotation de I'aimantation apparait plus uniforme. Nouslaibns ces phénomenes a la formation
d’'une couche continue d’oxyde de cobalt (connexion ensectauilles d’oxyde liée a la forte
densité d’agrégats).

Pour les agrégats C/C déposeés sur une couche AF de NiO et ddgSosDamps de décalage
sont tres élevés, méme dans le cas ou la densité est bienswudeh seuil de percolation. Les
cycles d’hystérésis sont présentés a la figuiie3 On ne constate pas de différence significative
des champs de décalage et des champs coercitifs pour lesesodee faible et de forte densité. La
couche AF, qui entrainait un couplage faible pour les agsdgaéposés en faible densité, couple
maintenant les agrégats C/C de faible densité aussi effitategue pour des agrégats déposeés en
forte densité.

Si on compare ce qui se passe pour les agrégats C/C en fafbléeatiensité sur CoO, NiO et
en forte densité sur SK)on constate que des que la couche AF est plus ou moins censait
par la forte densité d’agrégats C/C, soit par la connexiadascouche mince de CoO ou NiO, on
a une forte augmentation de I'’échange.

De plus, on peut noter que pour des agrégats C/C en faiblé&éldescouplage d’échange est
similaire sur CoO et NiO, alors que pour les agrégats F enefaiénsite, nous avons vu qu’il est
plus important sur CoO. Si un couplage entre les agrégasine couche AF est nécessaire pour
obtenir un effet maximum, I'interface CoO/Co obtenue paydation des agrégats de cobalt est
la seule qui permette de forts champs de décalage, sansgiéatea la plus forte anisotropie du
CoO.

Cela est aussi vérifié pour les échantillons de tp®) la couche AF est déposée au-dessus
d’agrégats F, a la place de I'alumine. Comme nous I'avonslus paut, contrairement a ce que
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FIG. 3.18 — Cycles d’hystérésis d’agrégats de 5 nm de diameyeésx(2000 L) et posés sur une
couche mince de CoO (gauche) ou de NiO (droite). Les aimantasont normalisées par rapport
a la valeur de I'aimantation a la saturation a 30 kOe.

nous avons observé avec lI'alumine, les agrégats perdemndplla moitié de leur aimantation a
cause d’'une oxydation non contrdlée lors de la pulvérieaties cibles de CoO et de NiO. Ces
deux systemes sont donc similaires a des agrégats C/C ext®diune matrice CoO ou NiO. Le
coeur F de ces agrégats étant plus petit, les champs de dgealag champs coercitifs sont plus
élevés que lorsque les agrégats C/C sont posés sur CoO ou NiO.

On peut estimer I'énergie de couplage interfaci@ntre les agrégats et la couche AF a partir
de I'expressiorB.21. Pour les agrégats C/C en faible densité sunS@D suppose que I'interaction
d’échange est homogeéne a la surface des agrégats. On tnoenémargie de couplage interfacial
de Q07 erg.cn?, ce qui est assez faible. De méme pour les agrégats en fors@élsur SiQ, Si
l'interaction d’échange est homogéne a la surface des aty,émon trouve une énergie de couplage
interfacial de @ erg.cnt2. Cette augmentation est liée & la connectivité des cogulie donc a
un plus grand volume AF impliqué dans le couplage d’échange.F

On a également utilisé cette expression pour calauk@ans les configurations C/C sur AF et
F sur AF. Bien que le modeéle ne soit pas bien adapté a ces sstéan valeurs trouvées donnent
une idée de l'efficacité du couplage.

Pour les agrégats C/C posés sur un film mince AF, I'énergiedplage interfacial est comprise
entre 02 et 03 erg.cnT? (aussi bien pour des faibles que pour des fortes densités).

Enfin, pour les agrégats F déposés en faible densité sur uchedF, I'énergie de couplage
interfacial reflete a la fois la surface de contact réduitetelface F/AF et I'énergie d’anisotropie
trés élevée (Co/CoO 0o = 0.02 erg.cnm?; Co/NiO : ¢ = 0.005 erg/cm?). Si on suppose que
'agrégat ne repose que su;‘mémede sa surface, on retrouve une énergie de couplagelde 0
0.4 erg.cnm? comparable et méme supérieure a celle des agrégats C/Cun<Ric).

Les valeurs des énergies de couplage interfacial pourffésatits échantillons de cette section
sont résumées dans le tableatl
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Type o (erg.cm?)
d’échantillon Faible densité‘ Forte densité

Agrégats C/C sur Si© 0.07 0.2
Agrégats C/C sur CoQ 0.2 0.2
Agrégats C/C sur NiQ 0.2 0.2

Agrégats F sur CoO 0.02 0.02

Agrégats F sur NiO 0.005 0.005
Agrégats F* sous CoQ - 0.4
Agrégats F* sous NiO - 0.3

TAB. 3.8 — Energie de couplage interfacipour les différents types d’échantillons d’agrégats de
5—6 nm de diamétre, étudiés dans cette section.

Pour les agrégats C/C (56 nm de diametre) posés sur Sién forte densité, on remarque
gue I'énergie de couplage interfacial est comparable & obtenue pour un échantillon similaire
de la section précédente (tyPe(a), o = 0.4 erg.cnT?). Lorsque les agrégats C/C de 5 nm de
diamétre sont déposés en faible densité, on remarque awes$egergie de couplage interfacial
est du méme ordre de grandeur que pour des agrégats C/@ den2de diametre (typ8 (b),

o = 0.07 erg.cnm?). Cela suggeére que le paramétre gouvermaast le volume de I'AF impliqué
dans le couplage d’échange F/AF, qui est plus faible pouagesgats peu denses ou plus petits.

Températures de blocage

L'étude de la variation de la température de blocage deemgst F/AF est menée via des
mesures de rémanence détaillées a la parli€ Les résultats sont présentés a la fighui.

Pour des agrégats F déposés a faible densité sur les tras tigpsubstrats (S}OCoO et
NiO), larémanence a 300 K est quasiment nulle, indiquaré gette température les agrégats sont
superparamagneétiques. Sur i@ n’y a pas de couplage d’échange (faute d’AF), la rémaaenc
a basse température est d&,Cet les deux courbes de rémanence sont confondues a tesites |
températures. Sur NiO, on remargue que les deux courbetegentment différentes jusqu’a 300
K, indiquant que le couplage d’échange est présent jusgutarhpérature ambiante. Enfin sur
CoO, les deux courbes sont bien distinctes jusqu’a 170 K.

Pour des agrégats C/C déposeés sur CoO et 8iJaible densité, les courbes de rémanence se
comportent de la méme maniere et le couplage d’échangeéssrrjusqu’a 180 K. Sur NiO, on
observe aussi une température de blocage proche de 180&pkisiune anisotropie supplémen-
taire présente jusqu’a la température ambiante. Cette exigion de la température de blocage
pour les agrégats C/C sur NiO est similaire a ce qui a été vbseec des multicouches CoO/NiO,
dans lesquelles la température d’ordre est fonction do d&ts épaisseurs de CoO et de NiO7).
Cependant dans notre cas la surface de contact entre ldleatjokyde et la couche de NiO est
faible, cela expliquerait un bon couplage jusqu’a 180 K, dé @oquille de CoO (grande surface
de contact), puis un faible couplage jusqu’a 300 K avec le {fiible surface de contact). Il est
aussi possible qu’un couplage direct avec le NiO soit ptégem exemple si la coquille de CoO
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FIG. 3.19 — Courbes de rémanence en fonction de la températuralfi@rentes densités d’agré-
gats oxydés ou non et posés sur 5i000 et NiO. Les valeurs sont normalisées par rapport a
I'aimantation a la saturation a 30 kOe.

est incomplete autour du cceur. Ce contact réduit prod@lais un couplage d’échange avec les
agrégats jusqu’a la température ambiante. Autrementcsidaille est compléete mais non antifer-
romagnétique au-dessus de 200 K, un couplage indirectagibétre présent, comme celui observé
entre le permalloy et le CoO a travers une couche d’espadamallique [LOE.

A forte densité, les courbes de rémanence pour des agréf2aisoSés sur les trois types de
substrats sont toutes identiques, avec une températureckgb AF de 200 K. La rémanence a
température ambiante est proche d& €omme dans le cas des agrégats F non oxydés déposés
en forte densité sur Sigdsection3.3.2). Cela indique que les agrégats ne sont plus superparama-
gnétiques a cause du couplage entre eux, et non a cause dagmdfgchange avec la couche
AF. Cela peut étre attribué a la formation d’'un verre de sggiang (Correlated Super-Spin Glass)
avec des agrégats couplé9§ ou a la présence d’interactions dipolaires entre agré@at3, qui
conduisent a un champ coercitif et une rémanence plus faible

Enfin, nous avons mesuré la température de blocage AF d’'umeheode CoO de 10 nm
d’épaisseur (identique a celle sur laguelle sont posésgieggyats) en interaction d’échange avec
une couche mince de cobalt de 10 nm. Nous avons aussi obteniempérature de blocage AF
Toar d’environ 180 K. Cette valeur est relativement différergdaitempérature de Néel de I'oxyde
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de cobalt massif (291 K). Cependant comme elle est proche geel’'on obtient avec des agrégats
de cobalt, on peut dire que la réeductionT@gr (par rapport au massif) n’est pas due a un mauvais
blocage des agrégats mais aux propriétés intrinsequesadae de CoO que nous fabriquons, par
exemple son épaisseur. Ambrastecoll. ont mesuré une diminution de la température de Néel de
couches minces de CoO (fabriquées par pulvérisation R&(uer|'épaisseur des couches diminue
[30]. Les auteurs attribuent ce résultat a un effet de taillefini

Pour la couche mince de 20 nm de NiO, nous n’avons pas eu lesnaae mesurer la tem-
pérature de blocage AF. On peut dire néanmoins qu’elle @str|ure a la température ambiante
puisque nous avons mesuré un champ de décalage de 50 Oe a®0@ Kyxle d’hystérésis d'une
couche mince de cobalt de 3 nm d’épaisseur en interactiahadfge avec notre couche de NiO
de 20 nm d’épaisseur. Par ailleurs, les températures dad#osF attendues pour le NiO d’apres
la littérature varient selon le type de dépét et I'épaissiula couche et sont comprises entre 450
K et 480 K pour des couches minces polycristallirtigs [

Conclusion

Nos résultats indiquent qu'avec des agrégats la présence d@ouche AF continue permet
d’obtenir une anisotropie d’échange maximale. Cette cctinig® peut provenir soit du contact
direct entre les agrégats C/C, soit du contact via une comtghee de CoO ou NiO, avec une
efficacité a peu pres égale. Dans tous les cas, I'énergieugdarye interfaciab est comprise entre
0.2 et Q3 erg.cnT?. Lorsque I'oxyde AF n’est pas continu, par exemple pour ueesité faible
d’agrégats C/C sur Si§)cette valeur est divisée par trois.

Nous avons aussi observé qu’une couche mince AF induit arctiamp de décalage pour les
agrégats C/C, mais qu’elle n’'induit qu’un faible champ dealége avec les agrégats F. Malheu-
reusement, comme les agrégats F s’oxydent lorsqu’ils smouverts de CoO ou de NiO, il n'est
pas possible de comparer le couplage d’échange des agFedatss une matrice AF avec celui
des agréegats C/C.

En ce qui concerne la température de blocage AF du CoO, omatertgi’elle ne varie pas de
facon significative entre des agrégats C/C isolés (180 k) ageégats F sur CoO (180 K), ou des
agrégats C/C sur CoO avec une densité faible (200 K) ou fage K). Par ailleurs, nous avons
mesuré la température de blocage AF d’'une couche de 10 nrais&pr (identique a celle sur
laquelle sont posés les agrégats) en interaction d’échareggeune couche mince de cobalt de 10
nm. Nous avons aussi obtenu une température de blocage AFrdie 180 K (a comparer a la
température de Néel du CoO massif). Cela indique que bieliaque’ait pas d’information sur la
structure cristallographique de la couche de CoO, sesiptépmagnétiques sont comparables

Il convient aussi de noter que les températures de blocagenterelativement proches alors
gue les champs de décalage varient d'un facteur 10. De glusyuplage d’échange F/AF n'a
pas d’effet sur la rémanence a la température ambiante £pplticulierement, sur la transition
superparamagnétique des agrégats.
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3.5 Discussion des résultats avec le modele cceur/coquilldF

Dans cette partie nous présentons une analyse des prepmégnétiques d’'une assemblée
d’agrégats C/C posés sur Si(@chantillon de typ&). Nous avons utilisé le modéle coeur/coquille
(partie3.3.]) pour ajuster nos résultats, I'objectif étant de détermieg constantes d’anisotropie
des matériaux ainsi que de mettre en évidence la partie éediAancre le F.

3.5.1 Détermination de la constante d’anisotropie de I'AF

Sur la figure3.20, nous avons reporté les valeurs du champ de décalage pagrisgats C/C
poseés sur Sig) toutes tailles confondues.

9.0 1 & Expérimental , g
40 SRR SR 3 b i
: : o
B 3.0 Lo o S i
g B
£ g -
20 E = N+ U S .
(0 o
1.0 L ____________________________________________________________ -
o
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FIG. 3.20 — Champs de décalage d’agrégats C/C posés spiegifdnction du ratio des volumes
AF et F. L'ajustement est obtenu avec I'expressiaividu champ de décalage pour une constante
d’anisotropie de I'AFKII" = 3 x 1P erg.cnt 3.

L'ajustement est réalisé avec I'expressibh4du champ de décalage, que I'on rappelle ici :

Kar Var
E< o v
Me Vi

ou Mg est l'aimantation du cobalt massif (1400 emu.cn Le meilleur ajustement est obtenu
pour une constante d’anisotrop{@}" de 3x 10° erg.cnm3.

H

La vaIeurKX‘Fin obtenue est une limite inférieure. Cela signifie qu’'un cha®pécalage existe
si I'anisotropie de la coquille est supérieure & 30° erg.cnm 3. Cette valeur n’est pas aberrante
dans la mesure ou la valeur #ar généralement admise pour le CoO dans la littérature est 100
fois plus élevéeZ3d]. De plus, s’il sS’avere que la coquille n’est pas entieret®R cette valeur
indique qu’une petite partie de la coquille constituée d®@anisotropieKar = 10 erg.cm 3,
suffit a assurer que I’AF ne se retourne pas lors du renversamad’agrégat.
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3.5.2 Analyse du champ coercitif

Sur la figure3.21, nous avons reporté toutes les valeurs du champ coercitiflpe agrégats
C/C posés sur Sigen distinguant les agrégats d@ 2t de 6 nm. La valeur en/Dg = 0 est celle
des agrégats non oxydeés.

5.0 < 2.2nm
: : : fit (2.2 nm)
: : : O 6nm

4.0 Lo ........... $rocenes ......... — fit (6 nm)

1D, (nm™)

FIG. 3.21 — Champs coercitifs d’agrégats C/C posés sus 8iJonction de I'inverse du diamétre.
L'ajustement est obtenu avec I'expressioROdu champ coercitif pour les constantes d’anisotropie
du tablealB.9. Les courbes en pointillés sont des guides pour les yeux.

On constate que les valeurs du champ coercitif sont asgératlifes pour les agrégats dé 2t
de 6 nm de diamétre. Il n’est pas possible d’ajuster de fagaque ces résultats avec I'expression
3.20du champ coercitif, que I'on rappelle ici :

o Koo, 6Ks L
Mg Mg D

ol Mg est 'aimantation du cobalt massif (1400 emu.cn Nous avons utilisé cette expression

en considérant indépendamment les deux populations djaggéDans ce cas l'ajustement est

possible et les valeurs des constantes d’anisotropieégii pour I'ajustement sont indiquées dans

le tableaus.o.

Agrégats C/C de.2 nm | Agrégats C/C de 6 nm
KCo KS KCo KS
(erg.cn®) | (erg.cnm?) | (erg.cn3) | (erg.cnm?)

5.85x 10° 0.084 5.70x 10° 0.42

TAB. 3.9 — Parametres d’ajustement des champs coercitifsétjatg C/C posés sur SiO
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La constante d’anisotropléc, correspond a une contribution intrinséque de I'aniso&aj@s
agrégats de cobalt. On constate que pour les deux popdatiagrégats les valeurs #& o sont
tres proches. De plus, elles sont comparables a cellesuds@vec I'ajustement du cycle d’hysté-
résis d'une assemblée d’agrégats recouverts d’alumirialeseince d’AF (constantes d’anisotropie
comprises entre. x 10° et 254 x 10° erg.cn1 3, cf. section3.?2).

La constante d’anisotropi€s caractérise I'anisotropie de surface des agrégats detc@yal
constate que les valeurs sont différentes pour les agrdg#22 ou de 6 nm. Dans la littérature,
pour des agrégats de cobalt cfc non oxydés, on trouve desrsaleKs comprises entre.Q0 et
0.33 erg.cm1? [61, 95. Pour les agrégats de 6 nm, nous mesurons une valeur pléeéte qui
est raisonnable si I'on tient compte de I'anisotropie déesg supplémentaire créée par la coquille
d’oxyde. Par contre, pour les agrégats d2 @m la diminution de I'anisotropie de surface est
surprenante.

Dans tous les cas, les valeurs de I'anisotropie de surfattebgen inférieures a ce qui est me-
suré sur des films minces de cobdlL ], 117]. Pour des agrégats supposés sphériques la contribu-
tion de I'anisotropie de surface a la barriére d’énergiaidatropie serait nulle (symétrie parfaite).
La contribution de la surface dans I'anisotropie effecties agrégats vient donc des inhomogénéi-
tés de la coquille par rapport au modeéle sphérique. De ceriatattend a ce que la contribution
de surface soit plus faible que celle que I'on trouve dansdashes minces.

On peut rappeler enfin que dans le modéle du champ coerdisEuti, on ne tient pas compte
de 'augmentation de la barriere d’énergie d’anisotrojgie &u couplage F/AF. Seule 'augmenta-
tion du champ coercitif liée a la présence d’une coquillexgde est considérée.

3.5.3 Analyse du champ de décalage

Sur la figure3.22, nous avons reporté les valeurs du champ de décalage erfodet!’'inverse
du diamétre des agrégats C/C posés sup ®i0distinguant les agrégats de 2t de 6 nm. La
valeur en ¥Dg = O est celle des agrégats non oxydés. Les valeurs du champcdiagk sont
assez différentes pour les agrégats @2 de 6 nm de diametre. Comme pour le champ coerecitif,
il n’est pas possible d’ajuster de fagon unique ces résudtaec I'expressios.22du champ de
décalage, que I'on rappelleici :
60 1
" Mg Dg

ol Mg est l'aimantation du cobalt massif (1400 emu-cin Nous avons utilisé cette expression

en considérant indépendamment les deux populations djagréDans ce cas l'ajustement est
possible asymptotiguement aux grandes valeurs Be lavec des énergies de couplage interfacial
de Q07 et 040 erg.cm?, respectivement pour les agrégats d2ét 6 nm de diametre.

He

Pour les diametrd3r les plus grands de chacune des deux populations d’agréffats@res-
pondant aux épaisseurs les plus petites de la coquille deyxyes valeurs du champ de décalage
s’écartent du modeéle et, a la limite, s’annulent pour leggats non oxydés (pas de coquille AF).
Autrement dit, outre le fait qu'il n’existe pas une uniquesdgie de couplage interfacial pour les
agrégats C/C, le modeéle ne reproduit pas le comportemenhame de décalage pour les plus
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FIG. 3.22 — Champs de décalage d’agrégats C/C posés sgrefif@nction de I'inverse du dia-
metre F. L'ajustement est obtenu avec I'expressidt? du champ de décalage. Les courbes en
pointillés sont des guides pour les yeux.

faibles épaisseurs d’AF. Ces résultats suggerent unesgpaisinimum de I’AF pour observer un
bon couplage interfacial F/AF(= 0.40 erg.cn?), épaisseur que I'on peut évaluer approximati-
vementa 7 A.

Dans ce modéle on suppose que la surface de contact F/AFrasgbae sur tout I'agrégat.
La différence de comportement du champ de décalage entegjiégats de.2 et de 6 nm peut
provenir de 'inhomogénéité de la coquille.

3.5.4 Analyse en fonction du volume de la coquille AF

Comme l'interaction d’échange est a courte portée, il egglee d’utiliser une analyse surfa-
cigue du couplage d’échange F/AF. Cependant, nous avonsesleg champs de décalage et les
champs coercitifs des agrégats de cobalt C/C ne sont ras@din ce modele que si I'épaisseur de
I'’AF est suffisante, de I'ordre de 7 A. Nous avons été surpeisahstater que, quand on représente
les résultats en fonction du volume de I'AF ou du rapport d#smesVar /Vk, on observe une trés
bonne corrélation, valable quel que soit le diamétre desgags (voir par exemple la figuBe20).
Nous reprenons ci-dessous I'analyse des données en cesterm

Champ de décalage

Si I'on considere non plus un couplage interfacial mais wmptage volumique, I'expression
3.21devient
He Mg VFE = o VaF (3.23)

ol o’ est une énergie de couplage volumique (en erg3mtVar le volume de la coquille AF.
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Le champ de décalage s’écrit alors
o’ VAE

He = —
"7 Me VF

(3.24)

Sur la figure3.23nous avons reporté les valeurs du champ de décalage desagégats C/C
poseés sur Si@(agregats de.2 et 6 nm de diametre).
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FIG. 3.23 — Analyse volumique des champs de décalage d’agrég@tposes sur Sip L'ajus-
tement est obtenu avec I'expressi®r24 du champ de décalage pour une énergie de couplage
volumique deo’ = 3 x 10P erg.cn13.

On constate que quel que soit le diametre des agrégats Eiwardu champ de décalage
est bien décrite en fonction du ratio des volumes de I'AF eFchour une énergie de couplage
volumique deo’ = 3 x 10° erg.cm 3. Cette énergie de couplage serait liée & un volume AF qui
bloquerait 'aimantation des agrégats. Cela signifie qu& ples agrégats de cobalt C/C, tout le
volume de I'AF serait impliqué dans le couplage d’échangd-F/

Champ coercitif

De méme pour le champ coercitif, si 'on considére non plus constante d’anisotropie sur-
facique mais une constante d’anisotropie volumique, Fegpion3.16devient

Hc Mg Ve =VE Kco+Var Ks . (3.25)

ou Kg est une constante d’anisotropie induite par l'interactithange avec le volume de I'AF
(en erg.cm®) etVar le volume de la coquille AF.
Le champ coercitif s’écrit alors
K&V,
_ Koo | K5 Var (3.26)

He = =0 =S “AF
C=Mr Mg Ve
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Sur la figure3.24nous avons reporté les valeurs du champ coercitif de tousgiegats C/C
poseés sur Si@(agregats de.2 et 6 nm de diametre).

0 0.5 1 1.5 2 2.5

FIG. 3.24 — Analyse volumique des champs coercitifs d’agréGats posés sur Si© L'ajus-
tement est obtenu avec I'expressi®r26 du champ coercitif pour des constantes d’anisotropie
Kco= 1.03x 1P erg.cn 3 et KL = 3.02x 10P erg.cni .

Comme pour le champ de décalage, la variation du champ tibefagrégats de cobalt C/C
est relativement bien décrite en fonction du ratio des velside I'AF et du F. La constante d’ani-
sotropieKg que I'on déduit de I'ajustement correspond & une aniscarsppplémentaire liée a la
présence d’'une coquille d’oxyde AF, qui s’ajoute a la cdmition du coeur F.

Constante d’anisotropie effective

L'analyse qui vient d'étre faite pour le champ coercitif pétre menée pour les constantes
d’anisotropie effective en remplacait parMgKg dans I'équatior8.24
On en déduit I'expression des constantes d’anisotropse®feKr :

V
Ke = Koo+ K& % . (3.27)
F

Sur la figure3.25n0us avons reporté les valeurs des constantes d’anise&tipctive de tous
les agrégats C/C posés sur gi@grégats de.2 et 6 nm de diametre).

La variation des constantes d’anisotropie effective dggts de cobalt C/C est relativement

bien décrite en fonction du ratio des volumes de 'AF et du &cades constantes d’anisotropie
Kco etKy identiques a celles utilisées pour ajuster les champsitiéerc
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K. (*10° erg.cm”)

FIG. 3.25 — Analyse volumique des constantes d’anisotropect¥ie d’agrégats C/C poses sur
SiO,. L'ajustement est obtenu avec I'expressiB7de I'anisotropie effective pour des constantes
d’anisotropieKco = 1.03 x 1P erg.cni 3 et K§ = 3.02 x 10° erg.cnt 3. Les valeurKmin €t Kmax
(pourVag/VE = 0) correspondent aux valeurs minimales et maximales destayxwes d’anisotro-
pie effective obtenues par I'ajustement du cycle d’hystiérénodele de Stoner-Wohlfarth) d’'une
assemblée d’agrégats de cobalt non oxydés recouvertsrdiad(cf. sectior8.2.2).

Sur la figure3.25n0us avons reporté les valeurs minimales et maximales desacdes d’ani-
sotropies effectives obtenues par I'ajustement avec lesteate Stoner-Wohlfarth du cycle d’hys-
térésis d’une assemblée d’agrégats de cobalt non oxydégvexts d’alumine (cf. sectiof.2.2
et qui correspondent dondér /Ve = 0. A partir deVag /Ve = 0.4, on constate que I'anisotropie
effective des agrégats C/C est bien supérieure a celleatjatg F. Cette augmentation est proba-
blement due a la coquille d’oxyde AF entourant les agrégaisime prévu par certains modeles
[35, 36].

Nos systemes ne sont pas superparamagnétiques a tempamahiante KV > 25kgT. Pour
des agrégats de.2 et 6 nm de diamétre cela correspond respectivemefit & 2.7 x 10° et
Ke > 1.3 x 107 erg.cnt3. Ces valeurs sont bien plus élevées que les anisotropiesi@ep sur
la figure 3.25 Dans la gamme des épaisseurs d’'oxyde que nous avons &tuthaégmentation
de la barriere d’énergie d’anisotropie liée a la présenaaeltoquille AF ne permet donc pas de
vaincre la limite superparamagnétique des agrégats. Méfimn augmente cette barriere de la
contribution liée au couplage F/AF, on ne peut toujours psralre, dans notre cas, la limite su-
perparamagnétique : les mesures d’aimantation d’agré€gata la température ambiante montrent
gu’ils sont superparamagnétiques. Pour obtenir des agréga superparamagnétiques a tempé-
rature ambiante, il faudrait en extrapol&ft /Ve = 4 pour des agrégats de 6 nm de diamétre.

Nos résultats sont différents de ce qui a été observé surgilégais de cobalt oxydés noyés

dans une matrice de CoO. Skumryetvcoll. [2] ont montré qu'avec ce type de systéme il est
possible de vaincre la limite superparamagnétique degatgd_a technique de fabrication n’est
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pas la méme : les agrégats cfc sont oxydés puis noyés dansatrieend’oxyde ; la différence
majeure avec notre systeme d’agrégats C/C est donc saresldaaiume d’AF impliqué dans le
processus d’échange.

3.5.5 Conclusion

Le modéele d’agrégat coeur/coquille F/AF permet de repredassez fidelement la variation
des champs coercitifs et des champs de décalage d’agrégatdbdlt C/C, mais il faut considé-
rer séparément chaque diametre d’agrégats, et ne regarelée qomportement pour une grande
épaisseur d’AF. Par contre, si I'on tient compte du volumd&Ale et non uniqguement la surface
de contact entre le F et I'AF, on obtient une bien meilleurgcdetion des résultats pour tous les
diameétres et toutes les épaisseurs d’AF étudiées.

La présence d’'une coquille d’'oxyde entraine une augmental I'anisotropie effective des
agrégats de cobalt. Il est possible grace au couplage digel@AF d’augmenter la température
de blocage de I'aimantation des agrégats de cobalt.

Pour les autres systemes F/AF (agrégats C/C posés sur ABaag/- posés sur AF et agrégats
F sous AF), les différentes analyses proposées ici ne pembgas de décrire le comportement
des champs de décalage ni des champs coercitifs. Pourldalat, tenir compte du volume de la
couche mince AF impliqué dans le couplage d’échange aveagli€gats, ce qui n’est pas évident
a déterminer.

3.6 Conclusion du chapitre

Nous avons verifié que le comportement magnétique d’'unarddée d’agrégats de cobalt
se fait par rotation cohérente de I'aimantation. Le model&tbner-Wohlfarth reproduit bien les
cycles d’aimantation des agrégats si I'on tient compte @’distribution isotrope des axes de fa-
cile aimantation et d’'une distribution homogéne des canistad’anisotropie. Nous montrerons au
chapitre suivant que la dispersion des valeurs des comstdignisotropie peut étre attribuée a la
structure icosaédrique des agrégats de cobalt.

Nous avons observé une anisotropie d’échange dans desaegdigcobalt au contact d’'un
matériau AF. La présence d’'une couche AF continue, qui atieries agrégats entre eux, permet
d’obtenir une valeur maximale de I'anisotropie d’échar@ette connectivité peut provenir soit
du contact direct entre les agrégats C/C (forte densit&)dsccontact via une couche mince de
CoO ou NiO, avec une efficacité a peu pres égale. Les valedigdrizgie d’interface sont alors
comparables a celles de la littérature.

Pour les agrégats C/C posés sur $iles effets du couplage d’échange F/AF sont importants
du fait de la structure cceur/coquille. Lanalyse du coupldg@change F/AF ne décrit pas complé-
tement les variations du champ de décalage et du champ twodegrégats de cobalt C/C. Nous
avons constaté que le champ de décalage et le champ coswaitiplutdt proportionnel a la frac-
tion volumique d’AF par rapport au F, suggérant que c’estdamble de la coquille AF d’'oxyde
de cobalt qui ancre le cceur F.
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Enfin, la température de blocage AF du systeme cceur/coquiént 200 K pour les plus
grandes épaisseurs d’AF. De plus, la présence d’'une ceddfl autour du cceur F induit une
anisotropie supplémentaire qui augmente la températuteadsition superparamagnétique des
agrégats jusqu’a 250 K, pour les plus gros d’entre eux. Gatigotropie supplémentaire n’est
cependant pas suffisante pour vaincre la limite superpayaétigue des agrégats de cobalt a 300
K. Les seuls effets observés sur la remanence des agrégdegdéerature ambiante sont des effets
de couplage entre agrégats dans les couches de forte deusieXistent indépendamment de la
présence d’'un matériau AF.
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Proprietés magnétigues d’un agregat de
cobalt unique

L'anisotropie magnétique d’'un agrégat dépend fortemerdadeille et de sa structure. Dans
le cas de particules nanométriques de cobalt, plusieurauxaont montré qu’'une contribution
a la surface des agrégats est responsable d’'une augmerdatison anisotropie9p, 98]. Ces
mesures ont été réalisées, pour certaines, avec la teehmiguo-SQUID qui permet de mesurer
I'anisotropie d’'une nanoparticule unique.

Nous avons utilisé cette technique pour mesurer I'anipard’échange d’un agrégat de cobalt
icosaédrique unique couplé a un matériau antiferromagume{iCo0O). Jusqu’a présent, les mesures
d’anisotropie d’échange ont été réalisées uniquementyooeiassemblée d’agrégats.

Dans ce chapitre, nous discuterons dans un premier tempanigotropie magnétique d’un
icosaedre de cobalt seul. Pour cela, le modéle de paires ele Dé&sé sur un calcul d’anisotro-
pie locale compatible avec la structure icosaédrique deagasgats, est utilisé. Nous discuterons
ensuite de I'adaptation de la technique micro-SQUID pousumer I'anisotropie d’échange d’'un
agrégat unique. Nous présenterons enfin les premieres esadel’anisotropie d’échange sur un
agrégat unique couplé a une couche mince de CoO et entouré caguille d’'oxyde de cobalt.

4.1 Anisotropie magnétique d’un agrégat de cobalt icosaédjue

Nous avons montré au chapitteque les agrégats de cobalt déposés sont de structure icosa-
edrique. En ce qui concerne l'anisotropie magnétique daname-objets, la premiére différence
avec le cobalt massif (cfc) vient du fait qu’ils sont intagiement déformeés de fagon inhomogene.
De plus, étant constitués d’'un assemblage de 20 tétradfidnessccote a cote, on peut se demander
comment est modifiée la forme des surfaces d’énergie d'ojse magnétique par rapport a celle
d’un agrégat cfc.

Dans cette partie nous présenterons des calculs d’amsetnoagnétique d’agrégats icosa-

édriques de cobalt réalisés au sein du laboratoire en coliibn avec le laboratoire de simulations
atomistique du CEA-Grenoblé{)].
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Pour ce calcul, on a considéré les structures icosaédrigleesces par la méthode atomis-
tique (cf. partie2.3.1du chapitre?) a la différence pres que pour décrire I'anisotropie magoét
d’'un agrégat il faut aussi tenir compte des agrégats domnwlissage de la couche externe est
intermédiaire.

La question se pose de déterminer la séquence de rempldsadmces d’'un icosaédre. Dans
la littérature, cette étude a été réalisée par des expégencvoisinage du seuil de photoionisation
d’agrégats icosaédriques en vdB| 67] et par des calculs d’énergie de structuréd. On retien-
dra que d’une part la croissance d’'un icosaédre se fait @pahcouche, et que d’autre part, le
remplissage des faces triangulaires d’une couche donmédteaalme séquence particuliére que I'on
a représentée a la figurel pour un icosaédre de 8 couches. Les faces sont remplies pia- pe
gones successifs de fagcon a minimiser I'énergie de surfatestructure. On parle de remplissage
en forme de «parapluiesT].

FIG. 4.1 — a) Séquence de remplissage de la couche externe d'saeitre de huit couches. La
figure se lit de gauche a droite et de bas en haut. En haut agaicdsaédre de huit couches; en
bas a droite : icosaédre de huit couches avec 8 faces rembp)ipsojection stéréographique d'un
icosaédre. Les numéros indiquent I'ordre de remplissag@@daces d’'un icosaedre.

Dans cette partie, on ne considere que des agrégats de musalédriques libres, c'est-a-
dire sans coquille ni en matrice. L'anisotropie magnétidiagregats de cobalt icosaédriques est
calculée pour des tailles d’agrégats comprises entre @jgatiches completes (147 atomes, soit
1.5 nm de diametre) et onze couches complétes (3871 atome4,30im de diameétre), en tenant
compte de la séquence de remplissage des vingt faces dmabdce.

4.1.1 Modélisation de I'anisotropie magnétique

L'anisotropie magnétique exprime le fait que I'énergierdaristal varie en fonction de I'orien-
tation de son aimantation. Pour décrire I'anisotropie dagmégat il faut considérer différentes
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contributions : I'énergie magnéto-cristalline, I'énergle surface, I'énergie magnéto-statique et
I'énergie magnéto-¢élastique.

Dans le formalisme classique, les énergies magnétodtinstdEn,c) et magnéto-élastique
(Eme) d’'un cristal cubique s’expriment en fonction de I'anglesdfait I'aimantation avec les di-
rections cristallographiques principales du cristal. Auagmiers ordres on peut écrire :

Emc = Ka(0xl0y? + 0,20, +a2042) + Kg(0x20y20,%) (4.1)
Eme = Bi1(0xexx+ay?6yy + 0,%€;7) + 2Bo(0xybyy + Oy0l 87+ A ,0xExx) (4.2)

Dans ces expressions, lassont les cosinus directeurs de I'aimantationggf eyy, €,z €y,
8yz €,x Sont les composantes du tenseur de déformation du cridimjum, les parametrd$s, Ke
et B1, B, sont respectivement les constantes d’anisotropie et lestaates magnéto-élastiques du
cristal.

Cette représentation n’est pas la plus adaptée pour cal@néotropie d’'un agrégat icosa-
édrique pour deux raisons. La premiere vient du fait quertis tirections cubiques principales
changent d’orientation d’un tétraedre cfc a I'autre. On eetpas les définir de facon unique pour
toute la structure. La seconde raison vient du fait que fgieemagnéto-élastique aux premiers
ordres, telle qu’elle est définie plus haut, permet de d@eniquement les déformations homo-
genes d’un cristal. Dans le cas de I'icosaedre, ce n’estyffisamt puisque comme nous I'avons
montré au chapitrg, la déformation dans cette structure est inhomogene.

Par ailleurs, dans I'énergie magnétique de I'agrégat, ilyna contribution de la surface a
I'anisotropie que I'on souhaite caractériser.

Comme alternative au formalisme classique, on a utiliséddéte de paires de Néel. Il permet
d’exprimer I'anisotropie magnétique en I'absence de symétlongue portée (liée a une surface
ou un désordre structurel)14]. L'énergie selon I'orientation de I'aimantation est aadke locale-
ment pour chaque atome en fonction de I'ang|eentre I'aimantation locale et le vecteur joignant
cet atome a ses voisins. La figuteillustre la notation utilisée.

atome j

atome i

FIG. 4.2 — Représentation schématique d’'une paire d’atomesldanodele de paires de Néel.

L'énergie totale est obtenue par une somme sur toutes lessgiatomes. Cependant on limi-
tera la somme aux premiers voisins, considérant que lesagiiens mises en jeu sont de faible
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portée. Les interactions dipolaires, a longue portée presgbles de I'anisotropie de forme, ne sont
pas prises en compte par le formalisme de Néel. Elles seatmilées a part.

L'énergie de paires de Néel peut étre développée sur la espalyndmes de LegendRg
pairs. La somme sur toutes les paires d’atomes premiersisgsv) s’ecrit :

pv
Eneet = > [L(Tij)Pa(@j) +Q(rij)Pa(@;) + R(rij)Ps(@j) + -]
7
pv
_ Z|:L(rij)(COSZ(HJ'—%>+Q(“]><CO§1(H] co§cn1+:5)

I)

JrR(ri,-)<co§<nJ coé‘(nJJr coszcnJ 2:531)+--} (4.3)

ou@; est l'angle entre le moment magnétique de I'atoraele vecteur défini par la direction entre
les atomes premiers voisinget j. Les pré-facteurs (rij), Q(rij) et R(rjj) sont des parameétres
d’anisotropie qui dépendent de la distance entre pairdsrdies et dont les valeurs doivent étre
déterminées.

Si les atomes sont dans un environnement cubique (par egatapk le volume), le premier
terme erP, ne contribue pas a l'anisotropie. Par contre, si la symégidrisée, comme au niveau
d’une surface ou dans un environnement contraint, il iketvdans I'énergie d’anisotropie. Ce
terme permet de décrire les anisotropies de surface et nmaglastique d’un cristal. Dans ce cas
Néel a montré que le pré-factelufrij ) peut étre developpé en terme de déformation de liaison

L(rij) = L(ro) + (r” r_o ro) ro (g—:) g (4.4)

ou rg est la longueur de la liaison non déformée. En identifianelgmessiongl.2 et 4.3, pour

un matériau cfc les termdgrg) etrg (‘*) s’expriment en fonction des coefficients magnéto-
fo N .

élastique®; et By du matériau massif de la maniere suivart4 [

L(ro) = (4.5)

2B1 — B> oL _382—281
—2  © r°<a) -7

Quand le formalisme de Néel est appliqué a des agrégatsliéen@mmométrique, noyés dans une

matrice, les valeurs de(rg) etrg (%) devraient étre differentes du massif. De plus, il n'y a
fo

pas de raisons de supposer que ces valeurs soient idenpioquedes atomes situés a la surface

ou dans le volume de I'agrégat. Pourtant, en utilisant learpatres du cobalt massif, on obtient

une anisotropie qui est 100 fois supérieure a la contribit@umique, ce qui est du méme ordre

de grandeur que l'anisotropie mesurée dans des agrégasldeanométrique. Les valeurs qui
suivent seront utilisée®; = —1.6 x 1% erg.cm2 et B, = 2.6 x 108 erg.cm® [115, 116, ce qui

permet d’obtenit_(ro) = —1.5 x 10% erg.cn3 etrg <6r> =55x 108 erg.cn13.

Les termes eR, et Ps décrivent I'anisotropie magnéto-cristalline de I'agréga
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En identifiant les expressiodsl et4.3, pour un matériau cfc les pré-factew@srij) et R(rij)
s’expriment en fonction des constantes magnéto-criséatiu matériau massif par( :

Q(rij) = K4+};—i (4.6)
R(I’ij) = —3i9K6 4.7)

Dans les calculs on fait de plus I'hypothése que les momeatgétiques sont colinéaires pour
tous les atomes constituant I'agrégat. Cette hypothesetgfiée tant que I'énergie d’échange est
supérieure aI'énergie d’'anisotropie locale. C’est le @ssde volume d’'un agrégat ou I'interaction
d’échange est de deux a trois ordres de grandeur supériBangsatropie. Par contre, a la surface,
I'anisotropie est bien plus grande et il apparait sans ddwtdésordre. Enfin lorsque les agrégats
ont leur couche externe incompléte, I'anisotropie de foco@ribue a I'énergie d’anisotropie ma-
gnétique. Cette énergie, qui n’est pas prise en compte ddiasrhalisme de Néel, correspond a
une énergie dipolaire entre les paires d’atomes et s'@laitg I'approximation du macrospin) :

COS?@;
3

3 , (4.8)

Edip = —3M?
2

ou I'on somme sur toutes les paires d’atomes de la strud®meconsidére ici que I'aimantation
est uniforme dans tout I'agrégat et prend la valeur du cabalisif M = 1400 emu.cm?). Cela

se justifie par le fait que I'aimantation a saturation que hoesure a basse température est, a 10%
prés, égale a celle du cobalt massif. C'est aussi en accexdns travaux réalisés sur de petits
agrégats de cobalt, qui ont montré que le moment magnétigyempar atome pour un agrégat
de 150 atomes, augmente de 10%, alors qu'il prend la valeoradériau massif pour des agrégats
de plus de 500 atomes (2 nm de diameétid)].

Le modéle de paires de Néel a été utilisé dans des films mirocestzlt déposés sur du cuivre
[118, pour lesquels la contribution magnéto-élastique due désaccord de maille est mesurable
et donne lieu & une contribution uniaxiale de I'anisotrgfiied, 120 (la déformation est supposée
homogene dans tout le film). D’autre part, ce modele a auésitdisé récemment pour rendre
compte de I'anisotropie d’agrégats de cobalt cfc non relgg 121, 127).

4.1.2 Calcul de I'anisotropie magnétique

Le calcul de I'anisotropie magnétique d’agrégats de cabastaédriques a été effectué sur des
agrégats relaxés avec le modele atomistigigd [La figure 4.3 illustre la forme de I'anisotropie
magnétique d’'un agrégat de huit couches d’atomes et aveat é, 115 faces supplémentaires (re-
présentée sous forme de surfaces d’énergie). L'anisetpisurface (terme d’énergie Bnde
I'expressiordt.3) et I'anisotropie magnéto-cristalline (terme d’énergieRg et P; de I'expression
4.3) sont représentées séparément. Les creux symbolisenirdesahs d’anisotropie de facile
aimantation (minimum d’énergie) et les bosses, des daestile difficile aimantation (maximum
d’énergie).
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lcosaédre Energie Energie

8 couches + ... de surface magneéto-cristalline

0 féce

FiG. 4.3 — Surfaces d’énergies d’anisotropie de surface et étagpristalline d'un agrégat de
huit couches possédant 0, 5, 10, et 15 faces supplémentagesamplitudes des énergies sont
normalisées entre.® et 1 pour faciliter I'observation.
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L'anisotropie de surface d’un icosaédre a couche compitaudle (surface d’énergie de forme
sphérigue), alors que I'anisotropie magnéto-cristaliresente 12 directions faciles paralleles aux
axes de symétries d'ordre 5 de I'icosaedre. Pour des resagks intermédiaires des faces de I'ico-
saédre, une anisotropie de surface apparait, d’abord sous uniaxiale, lorsque 5 faces sur 20
sont remplies, et qui se transforme en un plan facile lord&uaces sur 20 sont remplies. Autre-
ment dit quel que soit le nombre de faces supplémentairegliesyd’un icosaedre, I'anisotropie
magnétique est uniaxiale ou biaxiale, avec soit un axegfgalr un icosaedre dont les faces sont
a moitée remplies (de 1 a 9 faces supplémentaires), soitamfatile pour un icosaédre dont la
deuxiéme moitié des faces est remplie (de 10 a 19 faces snpptaires).

Sil'on considere la variation de I'amplitude de I'anisgif®@magnétique sur une surface d’éner-
gie quelconque (de la figur.3), on trouve que I'énergie d’anisotropie magnéto-cristalva-
rie entre 3 et I 10* erg.cm 3 alors que I'énergie d’anisotropie de surface varie entrd 0 e
1 x 10° erg.cm 2 en fonction du remplissage des faces de l'icosaédre. LesgaresB; et B,
étant de trois ordres de grandeur supérieufs at Kg, I'anisotropie de surface domine largement
I'anisotropie globale de I'icosaedre, quand elle n’estmate.

La forme des surfaces d’énergie de I'anisotropie de forroe (eprésentée ici) est similaire a
celle de I'anisotropie de surface, mais I'amplitude esis#ig par un facteur trois. Elle varie de 10
a4x 10° erg.cnr3,

L'amplitude de I'anisotropie effective (somme de toutesdentributions a I'anisotropie) varie
selon le diamétre et le remplissage des faces de I'icosa®dréa figure4.4 on a représenté cette
amplitude en fonction du diametre d’'un agrégat, dans unenrgadke taille allant de 3 couches
completes (5 nm de diametre) a 10 couches compléte$ (¥n de diamétre).

g
=]

Anisotrople effectlve (x10° ergicm®)

Diamétre agrégat (nm)

FIG. 4.4 — Variation de I'anisotropie effective d’'un agrégatodbalt de structure icosaédrique en
fonction de son diamétre.
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On constate que I'amplitude de I'anisotropie magnétiquallesrapidement en fonction de
la taille de I'agrégat, autrement dit en fonction du rengage de ses faces. Les valeurs mini-
males sont obtenues pour les agrégats dont la couche ersdro@mplete, pour lesquels la forme
est quasi-sphérique et I'anisotropie proche de zéro. Lissikmminimales intermédiaires corres-
pondent aux couches externes a moitié remplies (10 faceg)IU3 on peut remarquer que l'enve-
loppe de 'oscillation décroit en/D, D étant le diametre de I'agrégat. Cela s’explique par le fait
gue le rapport surface/volume diminue donc que la coniobude la surface est de plus en plus
faible par rapport a celle du volume.

Les oscillations viennent du fait que I'anisotropie magrétistalline des 20 tétraédres cou-
plés qui constituent la structure icosaédrique se compépsesque entierement (cf. Fig.3, le
terme magnéto-cristallin n’est jamais strictement nulyjue I'anisotropie de forme est réduite par
rapport a celle d’'un agrégat monocristallin cfc, a causeadadissance de l'icosaédre en mode
couche par couche.

Ce calcul montre une grande dispersion des valeurs ded@mofse effective liée a la structure
icosaédrique. Il permet d’expliquer la dispersion deswaleles constantes d’anisotropie, obtenue
expérimentalement, nécessaire pour ajuster les cyclgstéitésis d’'une multicouche d’agrégats
dans l'argent et d’une couche d’agrégats sous alumine daiumo(voir Tab.3.2 du chapitre3).
Dans ce dernier cas, nous avons obtenu des valeurs de dendtamsotropie comprises entre
0.15x 1P et 269x 10° erg.cn 2 pour des agrégats de8dnm de diamétre. La valeur maximale
est plus élevée que celle calculée pour des icosaedres dik delailles similaires a la distribution
de taille expérimentale. Cela peut provenir du fait que sdancalcul, les valeurs des parametres
d’anisotropie de surface, calculés a partir des coeffisiemignéto-élastiques du cobalt massif
(utilisés dans le modele de Néel) sont sous-estimés.

Une autre contribution qui n’a pas été prise en compte daneateuls, est I'anisotropie spéci-
fique a I'interface entre les agrégats de cobalt et la matitogui dépend de la nature de cette der-
niere. Dans le cas d’'une interface cobalt-argent, I'anigaé mesurée dans des multicouches est
comprise entre @ x 103 erg.cnm? [123 et 25 x 103 erg.cn 2 [124]. La valeur de I'anisotropie
d’interface effective pour des agrégats de cobalt dangrtiale, reportée dans la littérature, est de
3.3x 1073 erg.cn 2, mais son signe est inconn®d. Pour des agrégats de 5 nm de diamétre, la
contribution provenant de cette anisotropie serait cosepentre B x 10° et 4x 10° erg.cnt 3. On
peut noter cependant que pour des agrégats dont la coueheegst complete, la contribution de
I'anisotropie d’interface devrait disparaitre aussi, aeimplique que seuls les points situés entre
les minimums des oscillations devraient changer.

Par ailleurs, nous verrons dans la sectiofi2que cette dispersion des valeurs des constantes
d’anisotropie se retrouve aussi pour des mesures sur agigdaviduels. Nous montrerons que ce
calcul d’anisotropie permet d’expliquer la répartitioatstique tres dispersée des champs d’ani-
sotropie d’agrégats de cobalt que nous mesurons.

Bien que la structure icosaédrique des agrégats de cobaietie d’expliquer la dispersion
des valeurs de l'anisotropie effectives, le couplage eagrégats et les fluctuations thermiques
peuvent eux aussi contribuer a un élargissement des valeurs
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On peut noter enfin que I'amplitude de l'anisotropie, tellee qeprésentée a la figures,
masque le fait que dans plusieurs cas il s’agit d’'une amparavec un plan facile ou, quelle
gue soit 'amplitude de I'anisotropie, I'aimantation eatile a renverser. Par ailleurs, les valeurs
portées sur la figuré.4 sont obtenues par différence entre la valeur maximale etléuwvminimale
de la surface d’énergie de I'agrégat considéré, ne tenardqapte de la présence éventuelle d’'un
col par lequel 'aimantation pourrait se retourner pluslé&ment.

4.1.3 Conclusion

Le modéle de paires de Néel a été utilisé pour calculer kdropie d’agrégats icosaédriques a
partir de structures calculées. Dans ces structuressftmipie magnéto-cristalline est tres faible,
et 'anisotropie magnétique totale, dominée par I'anoie de surface, oscille en fonction du rem-
plissage des faces de l'icosaedre. Enfin, ce calcul perme&pliuer la forme des cycles d’hys-
térésis d’agrégats de cobalt (secti®d du chapitre3) a partir de la dispersion des anisotropies
effectives qui résulte des oscillations de I'anisotropagmétique.

4.2 Caractérisation magnétique d’'un agrégat unique

Pour mesurer I'anisotropie magnétique d’un agrégat deltotmaus avons utilisé la technique
micro-SQUID. Cette technique a été récemment utilisée gianedet coll. pour des agrégats de
cobalt dilués dans une matrice de niobium. Apres une breseriggion de cette technique de
mesure, nous préciserons le type et le principe des me&aksdes par micro-SQUID.

4.2.1 Latechnique de mesure par micro-SQUID

Un SQUID est constitué d’'un anneau supraconducteur intgruopar une ou deux jonctions
Josephson. Il permet la mesure du flux magnétique travelfaantau. Nous présenterons ici le
SQUID a 2 jonctions (SQUID DC), qui est celui que nous avoiisatpour mesurer les agrégats
de cobalt.

Un micro-SQUID est un SQUID DC (généralement en niobiumpadleetmicronique possédant
deux jonctions a micro-pontlRY. Les dimensions du dispositif sont données a la figufe
Ces jonctions dont la taille est proche de la longueur dereoicé du niobium remplacent les
traditionnelles jonctions Josephson oxydées.

Dans un supraconducteur, les électrons s’apparient pomefdes paires de Cooper qui peu-
vent étre représentées par une fonction d’dide de phaseé(r) telle queW(r) = Woexp(idp(r)).
L'action d’'un champ magnétique sur ces paires d’électroadifie leur phase. Le super-courant

associé s'écrit : -
2e 2eA\ | -
|=—(0d—— | W 4.9
— ( 0 ﬁ) 5 (4.9)

ou ¢ est le gradient de la phase &tle potentiel vecteur. Dans le cceur supraconducteur de la
boucle, ce courant est nul et on a la relatiggh = 2eA /h.
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a) b)
% \ 30,
A._,/ - % {mn %Q{\{;,E\\\\f\
K/ 20 nm

jonctions Josephson
{micro-ponts)

FIG. 4.5 — a) Schéma d’'un micro-SQUID ; b) Zoom sur un micro-pont.

Lorsque deux supraconducteurs sont en contact a travefsnermuche isolante pour former
une jonction, un super-courant de dengjtgeut traverser la barriere alors qu’aucune tension n’est

appliguée : c’est I'effet Josephson continu, qui va nousraggser ici.
Considérons un anneau avec deux jonctions Josephsomjaestcomme celui de la figudet.

Jonction A
A |" |
o0 0y
I
—> —>
|_) or )
I I
Jonction B

FIG. 4.6 — Schéma illustrant le principe d’'un SQUID.

Le courant total se divise en deux super-couralf®tIg qui circulent en surface et traversent par
effet tunnel les jonctions Josephsamt B et qui s’écrivent :
In = |osin(¢§\—¢’i\) et (4.10)
lg = losin(¢5 —¢%) (4.11)
avecds — 07 etd5 — o8 les différences de phase associées respectivement adiwojena et B.
La phase sur la boucle est conservéet@i®s et sa variation sur les deux jonctions conduit a :
2e (0]
80 = (95— 0%) — (65— ¢8) = f Odl = :f Adl = 21— (4.12)
boucle h Jboucle ®g

ol ®g = h/2e = 2.10"1° Wb est le quantum de flux & le flux magnétique total qui traverse la
boucle.
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Le super-courant totalpeut s’écrire alors :

| —la+lg = |o<sin<¢§\—¢§\)+sin(¢§—¢?)) (4.13)
. TP .
= 2Iosm(60)cos<¢ﬁo):2lcsm(60) (4.14)

ol dy = (92— 97) + (65 — 0F) est la différence de phase,lgt= Io ’cos{%) ’ le courant critique.

En pratique, on peut tracer la variation du courant critiguen fonction du flux qui traverse la
boucle micro-SQUID. Elle est représentée a la figuie

250

Etat normal [

Courant critique Ic (pA)

‘Etat supraconducteur‘

200

3 2 -1 0 1 2 3
@/ @,

FIG. 4.7 — Variation du courant critique en fonction du flux matynée a travers la boucle micro-
SQUID.

En mesurant le courant critique d’un micro-SQUID ou unegiton de |'état supraconducteur
al'état normal, on peut alors détecter des variations denflagnétique tres faibles. En particulier il
est possible de mesurer les variations d’aimantation dam@particule dont les lignes de champ
traversent la boucle du micro-SQUID. La sensibilité deecétchnique est de 10 g, ce qui
correspond a un agrégat de cobalt de 4000 atomds4 hm de diametre).

Comme nous l'avons déja dit, la technique de mesure par FRQUJID a recemment été uti-
lisée pour mesurer I'anisotropie magnétique d’agrégatobealt de 3 nm de diamétréZq. Dans
ces travaux, les agrégats sont noyés dans une matrice damifdo-dépot d’agrégats et de Nb)
puis le micro-SQUID est gravé dans cette couche agrégatmhibque ce dernier soit sensible au
champ de fuite des agrégats.

Pour mesurer le couplage d’échange F/AF entre un agrégatoddt @t un matériau AF, nous
avons da procéder differemment. Nous avons dans un preemgrstréalisé le systeme F-AF, sur

lequel nous avons déposé une couche de niobium. Celle-enssiite gravée pour obtenir les
motifs micro-SQUIDs.
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Les micro-SQUIDs sont fabriqués par D. Mailly au LPN-CNRS arbbussis selon la pro-
cédure suivante : I'échantillon est recouvert de résinetsensible puis insolé en lithographie
électronique (pour former les motifs micro-SQUID). Puisdaine est enlevée aux endroits inso-
lés, et on dépose une couche d’aluminium oxydé. Le resterésilae est enlevé par lift-off. Enfin,
la couche de niobium est gravée par RIE (Reactive lonic Btphaux endroits non protégés par
'aluminium, laissant uniqguement les boucles micro-SQéDniobium. Les étapes de la litho-
graphie sont détaillées & la référen@€7). Sur chacun des échantillons {% 1.1 cn¥) on peut
graver 100 motifs (encart de la figuded) contenant chacun 12 micro-SQUIDs (6 boucles de 1
pum de coté et 6 boucles depn de coté). La figuré.8 est une image obtenue par microscopie
électronique a balayage d’'un micro-SQUID dpr de c6té gravé dans une couche de niobium.

FIiG. 4.8 — Image MEB d’'un micro-SQUID. En bas a gauche de I'imagdrsuve un motif,
au centre duquel sont gravés 12 micro-SQUIDs. Chaque nsitifépété 100 fois sur I'échan-
tillon. Les parties blanches correspondent aux pistesoés ge connexions électriques des micro-
SQUIDs.

4.2.2 Modele de Stoner-Wohlfarth

La technique micro-SQUID permet de mesurer, dans toutebriestions de I'espace, le champ
de retournement de I'aimantation d’'un agrégat individueha température de quelques dizaines
de millikelvins. A partir de ce champ de retournement, ort jpéterminer I'anisotropie de I'agré-
gat en utilisant le modéle de Stoner-Wohlfar¥f3][et son extension a trois dimensiodf.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons montréang des agrégats de cobalt
icosaédriques, I'anisotropie de surface domine lorsquaelaieére couche de l'icosaedre n’est
pas compléete. Cette anisotropie se manifeste soit sousrteefd’'un axe facile si le nombre de
faces supplémentaires est inférieur 10, soit sous la foromeman facile si ce nombre est supé-
rieur. Considérant la largeur des distributions de tailegegats déposés (cf. figuielXx) avec
Dmax= (5.8+0.6) nm), on peut dire que tous les agrégats dont la taille est deepntre 32
nm (12 couches completes) edhm (15 couches complétes) sont représentés dans un dépot.
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4.2. CARACTERISATION MAGNETIQUE D’UN AGREGAT UNIQUE

Il en résulte que dans au moins la moitié des cas l'anisarojEgnétique est uniaxiale ou s’en
approché. Cet argument justifie qu’en premiére approximation orisgib le modéle de Stoner-
Wohlfarth pour décrire les champs de retournement des atyég cobalt que I'on dépose.

On rappelle donc ici que le modéle de Stoner-Wohlfarth digpp a une particule d’anisotro-
pie uniaxiale, dont il décrit le renversement de I'aimaintatorsque celui-ci procéde par rotation
cohérente. Le systéme que I'on considere ici est identiquedud du chapitre3. Il est rappelé a la
figure4.%.

Axe _
d’'anisotropie h=H/H,
1
Ky

0.5

axe difficile

270° L 90°

axe facile

.'.I._BOD - H

FIG. 4.9 — a) Représentation schématique du systeme dans ldarael&toner-Wohlfarth ; b)
Astroide de Stoner-Wohlfarth.

La variation de I'aimantation d’une particule en fonctiom champ magnétique appliqué est
obtenue grace a la minimisation de I'énergie totadiel systeme qui s’exprime en unité réduite par
(cf. Chap.3):

e=si’®—2hcos(a — 6) (4.15)
La condition d’équilibre de I'aimantation de la particuléit alors :
oe , :
30 2sinBcost — 2hsin(a —8) =0 (4.16)

et le critére de stabilité de cette position s’équilibrecgte

2
g—é — 2c08(28) + 2hcos(a — 8) > 0 (4.17)

10n ne tient pas compte ici de I'environnement de 'agrégaiggat, matrice) mais il joue aussi un réle important
dans I'anisotropie magnétique de I'agrégat. Jaghebllont observé que I'anisotropie d’un agrégat de cobalt cfsdan
une matrice de niobium possede un terme biaxial domir2ht [
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4. PROPRIETES MAGNETIQUES D’UN AGREGAT DE COBALT UNIQUE

De ces deux expressions, on peut déduire les valeurs déd’aritigueBs,, et du champ de retour-
nemenths,, pour lesquelles I'aimantation de la particule va se reteude fagon irréversible :

tg(Bsw) = —tg"3a (4.18)

1
> (4.19)
(co§/30( + sin2/30()

hsw =

L'expressiond.19du champ de retournement correspond a I'équation d’uneidstd’ampli-
tude unité. Sur la figuré.%, nous avons tracé cette astroide en représentation polaiis les
points appartenant a la courbe représentent les valeutsagiopcde retournement en fonction de la
direction du champ magnétique appliqué, représentéegragléa. Les deux axes caractéristiques
de l'astroide correspondent aux directions de facile etiffieig aimantation de la particule. On
peut donc voir cette courbe comme une caractérisation dis¢iropie de la particule.

Pour obtenir une caractérisation plus précise de I'aropagrde la particule, il faut la connaitre
dans toutes les directions de I'espace. Cela correspond awrface 3D des champs de retourne-
ment, dont I'astroide de Stoner-Wohlfarth n’est qu'unepmdans un plan particulier contenant
I'axe de facile aimantation de la particule. La générailisatiu modéle Stoner-Wohlfarth en trois
dimensions modélise les surfaces 3D du champ de retourte®dém particule.

Selon les modes d'utilisation du micro-SQUID (détaillésglloin), nous verrons qu'il est pos-
sible de mesurer les champs de retournement dans touteseletsoths de I'espace ou simplement
une coupe de la surface 3D des champs de retournement panlegitenant la boucle micro-
SQUID. Ce plan sera appghan de mesuréans la suite.

Généralisation du modele de Stoner-Wohlfarth a trois dimesions

La généralisation a 3D du modele de Stoner-Wohlfarth a étgnole par A. Thiaville 12§.
Cette généralisation repose sur le formalisme classiqliardsotropie, développée sur la base des
cosinus directeurs de I'aimantation et donne une expnessialytique du champ de retournement
en trois dimensions d’un agrégat.

Dans cette partie nous discuterons de la forme des surf@cda 8hamp de retournement que
I'on peut trouver de facon plus détaillée dans l'article dmétet coll.[22]. L'énergie d’anisotropie
magneétiquds, d’'un agrégat peut s’écrire de la maniere suivagg

Ea = K102 + K205 + Ky (aﬁ,a§+a§,a§+a§,a§) ... (4.20)

ou lesa; sont les cosinus directeurs de I'aimantation dans un repaie a la forme de la par-
ticule (z étant I'axe de facile aimantation gy le plan de difficile aimantation). Les; sont les
cosinus directeurs de I'aimantation dans le repére dasgaphique de la particule (no&y/7).

Les constantes d'anisotropkg et Ko sont associées aux termes d’énergie d’anisotropie magné-
tigue d’ordre 2 (era?) et K4 est la constante d’anisotropie magnéto-cristalline dealdiqule
(terme d’énergie eaiz,ajz,).

La surface 3D du champ de retournement d’'une particule lal@de constante d’anisotropie
K1 négative non nulle (e, = K4 = 0) correspond a une astroide de Stoner-Wohlfarth 3D. Cette
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surface est caractérisée par un axe de facile aimantatallgle a I'axez sur la figure4.1(0g, et
un plan de difficile aimantation parallele au ptande cette méme figure. Dans ce cas, le champ
de retournement suivant I'axey, etz est identique et vaut 2K; /Ms.

zZ 2

Y]]

=
@
\\\‘\"" ot _—_

FIG. 4.10 — Surface 3D du champ de retournement d’'une particaméstropie uniaxiale obtenue
pourK; < 0 etKy = K4 = 0 (casa) et d’'une particule d’anisotropie biaxiale obtenue pkuk 0,
K> > 0 etK4 = 0 (cash). Ces figures sont extraites de I'article de Jaateioll.[22)].

Si la constante d’anisotropk& n’est pas nulle, autrement dit si la particule est d’anut
biaxiale, on représente la surface 3D du champ de retoumtepae la figure4.1(. Laxe de
facile aimantation est paralléle a 'azePar contre, dans le platy, les deux axes ne sont plus
equivalents, et on distingue maintenant I'gpgelon lequel se situe I'axe de difficile aimantation et
I'axe x, 'axe de moyenne aimantation. La valeur du champ de reémnemt est égale-a2K; /Ms
selon les axeg etz et —2(K; — Ky) /Mg selony [126. Cette surface est aussi caractérisée par une
«créte», plus ou moins grande selon la valeur des constdiateisotropieK; et K,. L'ouverture

angulaire de la créte est égale a ar r@z@—Kl [124].

FIG. 4.11 — Surface 3D du champ de retournement d’'une particalesttropie cubique obtenue
pourK; = Ky =0,K4 < 0 (casa, par exemple pour le cobalt ou le nickel}at= Ky =0 etKs >0
(casb, par exemple pour le fer). Ces figures sont extraites dedlarde Jameet coll.[22].
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Pour une particule d’anisotropie cubique, les surfaces B8bhéimp de retournement sont re-
présentées a la figurellselon le signe de la constante d’anisotropie magnétcatinmt K4. Ces
surfaces 3D permettent de rendre compte de I'anisotropigjaa de la particule.

Enfin, le plus souvent I'anisotropie d’'une particule est aombinaison de différents termes
d’anisotropie conduisant a des surfaces 3D du champ dernetment complexes.

Dans ce manuscrit, on appellera «astroide» toute surfacai3Dupe 2D de la surface 3D du
champ de retournement, quelle que soit la nature de I'anigiet de I'agrégat, autrement dit, pas
seulementdans le cas uniaxial. Dans le cas particulieeciarsotropie uniaxiale, nous préciserons
«astroide de Stoner-Wohlfarth» 2D ou 3D lorsque ce seraspate.

4.2.3 Principe des mesures au micro-SQUID

Les mesures ont été réalisées en collaboration avec Woglfgéernsdorfer au Laboratoire
Louis Néel (CNRS Grenoble). Le dispositif utilisé est unagtat a dilution adapté pour la
technique de mesure au micro-SQUID. L'échantillon gravépdscé sur un porte-échantillon
(Fig. 4.12 puis les micro-SQUIDs sont connectés électriquement spoditif. Il est ensuite re-
froidi jusqu’a une température d’environ 40 mK. Cette terapifre est atteinte dans le cryostat
a dilution en utilisant un mélange e et d*He. On peut trouver les détails du dispositif & la
réféerence [27).

Autour de I'échantillon se trouvent trois bobines suprattanrices qui permettent de créer un
champ magnétique dans chacune des directions d’'un reépézeorthogonal et pouvant atteindre
dans certaines conditions un maximum de 10 kOe. Un schéma gi&oimétrie du dispositif est
représenté a la figure 12

porte-échantillon

échantillon
bobines connecté
Z
Y
X
Vis de ﬁxation‘ | o
surle cryostata <f— ©
P [ O
dilution o

FIG. 4.12 — Schéma du porte-échantillon utilisé pour la mesumiaro-SQUID.

Dans le plarXY (plan de mesure), on mesure une coupe de la surface 3D du dearafour-
nement d’'un agrégat, comme illustré a la figéré3 Dans le cas d’une particule uniaxiale dont
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I'axe d’anisotropie est situé dans le plan de mesure du SQtHide coupe correspond a I'astroide
de Stoner-Wohlfarth 2D (Figt.13a). Par contre, si 'axe de facile aimantation n’est pas dans |
plan de mesure, la coupe 2D associée sera une astroide avbouds arrondis le long de l'axe
facile (Fig.4.13).

Surface 3D Coupe 2D
90° (V)

270°

FIG. 4.13 — Principe des mesures 2D au micro-SQUID.

En pratique, nous avons utilisé deux modes de mesure du d@repournement d’'un agrégat :

Mode froid : Ce mode consiste a polariser le SQUID prés de la valeur duanbugritique en
appliguant un champ perpendiculaire au p¥Yi de la boucle. Le SQUID est alors dans
I'état A (ou B) de la figuret.14a, prét a détecter une variation positive (ou négative) dy flux
induite par le retournement d’une particule couplée au Ik retournement déclenche
une transition du SQUID de I'état supraconducteur versat’é@brmal qui est détectée par
I'électronique. Cette méthode de détection est détailléaéférence29. La figure4.14b
représente une mesure typique obtenue sur des agrégatbale ta détection du champ
de retournement n’est possible que dans une direction erdeHa direction de facile ai-
mantation d’un agrégat. En effet, dans une direction pelipataire, la variation de flux
magnétique induite par le renversement de I'aimantatiola giarticule est trop faible pour
faire transiter le SQUID. Il faut alors faire une mesure redte du champ de retournement.
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Nous expliciterons cet autre mode dans le paragraphe su®arpeut noter enfin que dans
le mode froid, tous les agrégats présents dans les deux-pocrts sont détectés simultané-
ment. On observe des fragments d’astroides allant parspguecorrespondent aux champs
de retournement de I'agrégat selon son axe de facile ait@mtautrement dit, sur la figure
4.1, il y a autant de paires que d’agrégats dans le micro-SQUIBEunée

250 T
A * 0.5
a) Etat normal
< ' —_
= ©
—v S
g o
= 225 0.0
@ ©
£ 2
£ =
8 g
| Etat supraconducteur |
200 L >70°

-1 0 1
philphi,

FIG. 4.14 — a) Principe du mode froid ; b) Type de mesure obtenumeazte froid.

Mode aveugle : Ce mode est utilisé pour mesurer les zones du retourneméatrdantation pour
lesquelles le SQUID n’est pas assez sensible. On procédeisrétapes représentées a la

figure4.15:
10 90° 1.0 90
a) b)

- 3 —_

< 2 <
2 = -

z 3
T \ 0 T o
[s] 1]
3 1 ? -

270° 270°

FIG. 4.15 - a) Principe du mode aveugle ; b) Type de mesure obmnm®de aveugle. Les fleches
sur la figure a) indiquent la trajectoire du champ magnétmpe une mesure en mode aveugle.

1. le SQUID est éteint (aucun courant ne circule dans la led@tlun champ magnétique
est appliqué pour saturer I'aimantation de la particulesdare direction donnée.
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2. un champ-test est ensuite appliqué dans la directioromvieut mesurer le champ de
retournement de la particule. Ce champ-test, selon sonitaihg| retournera ou non
I'aimantation de la particule (le SQUID est toujours ételahs cette etape).

3. le SQUID est maintenant polarisé (on applique un couresth® du courant critique
comme dans le mode froid). On se place dans une zone ou le S€itHensible, c’est-
a-dire pres de la direction de facile aimantation de I'agtég 'on mesure son état
d’aimantation. Sile SQUID détecte un saut d’aimantati@hta endique que le champ-
test (étape 2) est inférieur au champ de retournement detlaype. On retourne alors
a I'étape 2 et on applique un champ-test supérieur. Dansde@atraire, i.e. si le
SQUID ne détecte pas de saut d’aimantation, cela indiqudegtetournement a eu
lieu a I'étape 2. On retourne a I'étape 2 et on applique un ghtast inférieur. Et ainsi
de suite, par dichotomie on détermine le champ de retounnietieda particule.

En répétant ces trois étapes pour toutes les directiondelptas de mesure du SQUID, il est
possible de construire I'astroide 2D compléte. Cette mégtbmae est utilisée pour mesurer
le champ de retournement a trois dimensions, les tests a@rnetment de I'aimantation se
faisant toujours dans le plan de mesure. Tous les détailettie méthode de mesure sont
donnés a la référencéZ9.

Dans ce chapitre, nous avons utilisé cette technique posumel'anisotropie d’échange
d’agrégats de cobalt couplés a un matériau AF. Nous présasteniquement des mesures du
champ de retournement a 2D, les mesures a 3D n’étant paséesala ce jour par manque de
temps. Notons que pour mesurer précisement I'anisotrdpehdnge sur un agrégat unique, il
faudrait mesurer la surface 3D compléte puisqu’elle n'est fercément symétrique par rapport
au plan du micro-SQUID (a cause du terme d’échange F/AF).’€s& pas le cas pour un agrégat
de cobalt sans AF, ou il suffit de mesurer la moitié de la serfa. On obtient I'autre moitié par
symetrie.

4.3 Intégration du systeme F/AF au micro-SQUID

Pour mesurer l'anisotropie d’échange d’'un agrégat de taoalplé a un AF, nous devons
intégrer un systeme F/AF a la technique de mesure par miQtdH3, autrement dit élaborer un
dispositif Supraconducteur/F/AF. Nous présenteronsuel@gues étapes et précautions a prendre
pour la synthése des échantillons mesurés.

4.3.1 Propriétés de la couche de niobium

Pour que le micro-SQUID ait une sensibilité optimale, il eétessaire d’avoir une couche
de niobium supraconducteur de bonne qualité. La supractindé est un phénomeéne qui est
rapidement perturbé par toutes sortes de parametres tela qugosité et I'épaisseur des couches
minces ou encore la proximité d’'un champ magnétique.

Les couches minces de niobium sont préparées dans la chdedépot du bati de fabrication

d’agrégats, par pulvérisation magnétron d’une cible déinio. La pression pendant le dépét est
de l'ordre de 5< 10~* mbar et la vitesse de dép6t d’environ 4 A/s.
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4. PROPRIETES MAGNETIQUES D’UN AGREGAT DE COBALT UNIQUE

Dans cette partie, nous discuterons de l'influence de diftSrparameétres sur la température
critiqgue des couches de niobium que nous déposons.

Rugosité de surface

Pour cette étude, nous avons déposé des couches de niobliin2feet 30 nm d’épaisseur sur
des substrats de silicium recouvert de 200 nm d’oxyde. Lasi§ de ces substrats est de I'ordre
de I'angstrém. Nous avons mesuré en microscopie a forceigerta rugosité des couches minces
de niobium. La figuret.16a représente une image AFM de la surface d’une couche de miobiu
de 20 nm d’épaisseur. Sur cette image nous avons estimé daitqRMS a environ 3 A. Par
ailleurs, on constate que sur une coupe transversale deiettje (Fig4.16), la rugosité pic a
pic n'excéde pas 12 A.

Pour les trois épaisseurs que nous avons déeposeées, lattugesiurface des couches de nio-
bium ne varie pas de facon significative. Par conséquengreanetre n’est pas un facteur limitant.

_b)

1.23

Zinm)

0.00

0.00 397.00
X[nm]

FIG. 4.16 — a) Image par microscopie a force atomique de la sudame couche mince de 20 nm
de niobium; b) Profil de rugosité de la couche de niobiura)eha ligne sur la figure) représente
I'endroit de la coupe.

Caractérisations électriques

Nous avons mesuré la résistivité de trois couches mincesotum (10, 20 et 30 nm) par
la méthode a 4 pointes. Les mesures ont été réalisées surmnne de transport du magnéto-
metre a SQUID dans une gamme de température allant2l& 4 'ambiante. En pratique, on
connecte quatre fils sur une couche de niobium, on inject®urant avec une source de courant
100 nA—-10 mA entre les deux contacts extrémes et on mesutaita de tension avec un volt-
meétre entre les deux autres contacts. Un exemple de mesuésigtvité est présenté a la figure
4.17.
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FIG. 4.17 — Variation de la résistivité d’'une couche de niobiey20 nm d’épaisseur en fonction
de la température. La température critique de cette cowsthe8eK. En encart, on trouve un zoom
de la zone de transition supraconducteunormal.

Sur certains échantillons on n’a pas pu obtenir un bon costacles couches de niobium,
probablement parce que la couche était trop fine. On a alsanééa température critique par une
mesure de diamagnétisme dans le magnétometre a SQUID.

Dans le tableaul.1 nous avons reporté les valeurs des températures critigesarées en
fonction de différents parametres, tels que I'épaisseudndmuche de niobium, la nature de la
couche sur laguelle on dépose le niobium et, s’il s’agit tlBggts de cobalt, leur densite.

Epaisseur de Température critique (en K) pour une couche de ...
Nb (hm) | Nb seul| Nb/ Co (001 mc) | Nb/ Co (05 mc) | Nb / CoO (10 nm)
10 6.2 6.1 <42 <42
20 7.7 7.8 5.8 non mesuré
30 7.8 7.8 6.4 non mesuré

TAB. 4.1 — Températures critiques d’'une couche de niobium ectifomde son épaisseur, sur un
substrat SiQ¥Si éventuellement recouvert d’agrégats de cobalt ou dconehe d’oxyde de cobalt.
La température critique du niobium massif est d2R.

On constate que pour une couche de niobium seul, la tempé&ratiique augmente avec
I'épaisseur et atteint une valeur relativement élevég K) des 20 nm. Par contre, ces valeurs
chutent considérablement lorsque I'on dépose la coucheearie niobium sur une forte den-
sité d’agrégats de cobalt. Cela est probablement did a lamrésd’un champ magnétique local
(créé par les agrégats ferromagnétiques) qui modifie lgwigtés supraconductrices du niobium.
D’autre part, la rugosité de la couche d’agrégats sur ldgleetouche de niobium croit peut aussi
étre responsable de la diminution de la température cetiqu
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Lorsque la couche de niobium croit sur une couche peu demaggédiats, on retrouve des
valeurs similaires a celles obtenues pour des couches bieimceul. Cela semble indiquer qu’un
facteur limitant la température critique est la quanti@giégats sur laquelle on dépose la couche
de niobium. Dans les échantillons mesurés au micro-SQUtDs ravons déposé une quantité
d’environ Q004 monocouche d’agrégats (soit environ 300 agrégat3/ ce qui est bien plus faible
gue la quantité d’agrégats utilisée pour tester la températritique du niobium (@1 mc). Par
conséquent, la température critique du niobium utilisérpes échantillons mesurés au micro-
SQUID ne sera pas affectée par la quantité d’agrégats depose

Enfin, lorsque I'on dépose une couche mince de niobium suiod, & température critique est
inférieure a 42 K. Comme le CoO est AF, il ne rayonne pratiquement pas de ghaagnétique,
et comme d’autre part la couche mince de CoO a une rugositéditdde, on ne peut invoquer le
champ ou la rugosité pour expliquer la chute de la températitique du niobium. En revanche,
le niobium étant plus réducteur que le cobalt, il peut s’@tyalu contact du CoO, ce qui perturbe
ses propriétés supraconductrices. Cette hypothése seiareee dans la section suivante par des
mesures d’aimantations macroscopiques.

4.3.2 Tests macroscopiques du systeme Supra/F/AF

Dans cette partie, nous discuterons des mesures d’ainoentht systeme Supra/F/AF. Ces
mesures permettent essentiellement de vérifier que d’'urtidepeouplage d’échange, et d’autre
part la supraconductivité du niobium, gardent leurs pedps respectives lorsque les différents
matériaux sont mis en contact dans le systéme final Supria/F/A

Sur la figure4.18nous avons tracé les cycles d’hystérésis d’agrégats dét ¢dizan. = 5 nm)
oxydés a 20000 L puis recouverts de 30 nm de niobium ou d'aenhies deux dépbts sont iden-
tiques en quantité et diametre d’agrégats de cobalt, airsinalose d’oxygene. La seule différence
vient de la couche de protection de 30 nm.

La forme des cycles d’hystérésis est trés différente. LLarses agrégats oxydés sont recouverts
d’alumine, on retrouve des valeurs de champ coercitif ethdenp de décalage similaires a celles
attendues (respectivemenB8&Oe et 38 kOe). Par contre lorsqu’ils sont recouverts de niobium,
le champ coercitif et le champ de décalage sont beaucouggiblss (respectivement2 kOe et
0.4 kOe). De plus, la température critique du niobium est &#¢68 K au lieu de 78 K attendu
pour une couche de 30 nm de niobium seul), ce qui est cohéreat’aypothese que le niobium
s’oxyde. Cette hypothése est confirmée par la comparaisoerdbalpies libres des réactions de
formation de I'oxyde de niobium et de I'oxyde de cobalt :

4 2
cND+02 — =Nb,Os AG = —706 kJmol & 298 K (4.21)
2C0+0, — 2Co0 AG = —428 k¥mol & 298 K (4.22)

La réaction de réduction du CoO par le niobium :

4 2
2C00+ gNb — 2Co-+ ZNbOs (4.23)

a une enthalpie libre négative €276 kJ/mol a 298 K, donc elle est thermodynamiquement pos-
sible.
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FIG. 4.18 — Aimantation d’'une demi monocouche d’agrégats daltokydés a 20000 L et recou-
verts de 30 nm de niobium ou d’alumine.

Ces résultats montrent qu’une réaction chimique est pitelstire I'antiferromagnétique et
le niobium. Il faut donc I'éviter pour pouvoir mesurer leset$ du couplage d’échange sur un
agrégat de cobalt. D’autre part, pour le fonctionnement aua¥SQUID il faut que le champ de
fuite de l'agrégat pénétre dans le niobium. On doit dondsatilune couche de séparation trés
fine. La solution que nous avons finalement adoptée est deséépne couche d’alumine de 1
nm d’épaisseur, pour découpler le systeme F/AF du niobiusns du premier essai nous avons
malheureusement déposé une couche d’aluminium oxydéladdidbOs.

4.3.3 Types d’échantillons réalisés

La figure4.19illustre les différents systemes F/AF que nous avons meswec la technique
micro-SQUID. Les caractéristiques de ces deux dépots sgmupées dans le tabledi?.

/Si\\\

a) _—Nb—_ b)
ALO,~—__
. 66 % 6-b & e o &

e T CoO—T e
substrat S10,/Si substrat Si0O/Si

FIG. 4.19 — Schémas illustrant les systemes F/AF utilisés @oordsure micro-SQUID : a) agré-
gats de cobalt posés sur une couche mince de CoO ; b) agrégadbalt oxydés et posés sur une
couche mince de CoO.
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Substrat Agrégats Co Matrices
Type de| Nature| Epaisseur| Diamétre max.| Densité | Dose Q Nature Epaisseur|
dépot (nm) (nm) (ag.fm?) (L) (nm)
Typea)| CoO 10 4.5 ~ 300 0 Si/Nb/AI+O, | 5/20/1
Type b) | CoO 10 55 ~ 300 2000 | Si/Nb/AIL,O3 | 5/20/1

TAB. 4.2 — Caractéristiques des échantillons mesurés avecHaitgie micro-SQUID. Les sché-
mas sont représentes a la figdré9,

Pour ces deux échantillons, la distribution de taille déggts est de forme similaire a celle de
la figurel.1Z, avec un maximum indiqué dans le tablelafl et deux pics périphériques proches
mais moins intenses. Compte tenu de la largeur de cettébdistn (de I'ordre de 2 nm), nous
admettrons que la structure et les propriétés magnétiqeeagtégats sont comparables pour les
deux dépots. La différence majeure entre les deux échargithesurés au micro-SQUID vient du
fait que dans I'échantillon de type b), les agrégats sontégy

Comme nous l'avons mentionné plus haut, nous avons prig, gesideux échantillons, la
précaution de découpler le systeme F/AF et la couche deumrokiipraconducteur avec une couche
tres fine d’alumine 1 nm) qui permet d’éviter que le niobium ne s’oxyde. La coudladumine
doit étre tres fine pour que les micro-SQUIDs puissent détectrrectement les agrégats.

Dans la suite, nous désignerons chaque micro-SQUID mesunéng lettre majusculé\( B,
C, etc) et les agrégats qu'il contient par des chiffrds Z, etc), comme par exemplA-1 pour
'agrégat n°1 du micro-SQUID A.

4.4 Anisotropie magnétique d’un agrégat de cobalt unique

Dans cette partie, nous présentons des mesures du chaniputeeenent d’agrégats de cobalt
sans couplage d’échange F/AF. Comme nous I'avons dit plus bas mesures nous permettent
aussi de vérifier qu’en déposant le niobium au dessus degadgiie eux mémes poseés sur un AF,
on peut encore mesurer les champs de retournement aveccles $QUIDs (cf. partiel.2.]).

Agreégats de Co (diam.= 5 nm)

Si (5 nm) (~ 300 agrégats / um?)

N

Nb (20 nm)

® 80 & & 60
substrat Si0./Si

FIG. 4.20 — Caractéristiques d’'un échantillon type mesuré &éveechnique de mesure micro-
SQUID.
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4.4. ANISOTROPIE MAGNETIQUE D’UN AGREGAT UNIQUE

La figure4.20illustre les caractéristiques d’un échantillon type mésar la technique micro-
SQUID. Dans cet échantillon, nous avons déposé une densiggédats de I'ordre de 300
agrégatgim?, ce qui correspond & environ 5 agrégats par micro-pont. sailolition de taille
d’agrégats associée a ce dép6t est similaire a celle de tafiglc, avec un maximum a 5 nm.

Toutes les mesures de cette partie ont été réalisées santie mode froid (explicité a la partie
4.2.3. Les résultats sont présentés en représentation pokaiele plan de mesure nqi€Q. Les
champs de retournement sont normalisés par rapport au chamimal des bobines (2 kOe).
Nous repérerons I'axe d’anisotropie des agrégats par lgleal’langles @, ) comme indiqué a la
figure4.21

FIG. 4.21 — Systeme d’axe utilisé pour repérer I'anisotropigmnédique d’'un agrégat.

4.4.1 Distribution des champs de retournement d’agrégatsealcobalt

Sur la figure4.22a nous avons représenté les données brutes correspondachaups de
retournement d’agrégats d’'un méme micro-SQWIDLes points erratiques correspondent a du
bruit que I'on élimine facilement en nettoyant la figure aletogiciel KaleidaGraph utilisé pour
traiter les données.Comme nous l'avons vu plus haut, dansode de mesure on ne détecte les
sauts d’aimantation que lorsque la direction du champ ntagreéappliqué est proche de I'axe
facile d'un agrégat. Sur la figue22a, il y a donc autant d’agrégats que de paires de fragments
d’astroides (on en compte une dizaine).
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o Expérimental

HSQUID A-1/5 HSQUID A-6

FIG. 4.22 — Champs de retournement d’agrégats de cobalt isoiésotSQUIDA). a) Données
brutes. Les points erratiques correspondent a du bruit ;gog¢dats du graphiquea ayant un axe
facile dans le plan de mesure; c) Agrégats du graph#&dent I'axe facile est hors du plan de
mesure. Les données sont normalisées par rapport au champahaes bobines (2 kOe). Les
astroides expérimentales sont ajustées avec le modelemker8tohlfarth (SW).

On distingue deux types de forme d’astroide — «pointues»agbrdies» — dépendant de la
direction de I'axe de facile aimantation de I'agrégat pap@t au plan de mesure (cf. explication
figure4.13. Sur le graphiqué, nous avons isolé les champs de retournement d’agrégatsuaya
axe de facile aimantation dans le plan de mesure. Il estlestajuster les fragments d’astroides
expérimentales avec le modéle de Stoner-Wohlfarth. Daraggel'angled vaut 90° (axe facile
dans le plan de mesure), et les paramétres ajustables aogleld et le champ d’anisotropil,,
dont les valeurs sont regroupées dans le tableau

Ne de I'agrégat| 8 (°) | ¢ (°) | Ha (kOe) | K (x10° erg.cn®)
A-1 (b) 9 | 49 | 378 26
A-2 (b) 90 | 29 | 407 28
A-3 (b) 90 | 37 | 407 28
A-4 (b) 90 | 60 | 239 17
A5 (b) 90 | 39 | 462 3.2
A-6 () 70 | 80 | 344 24

TAB. 4.3 — Parametres d'ajustement du champ de retournemegmédats de cobalt avec le modele
de Stoner-Wohlfarth (micro-SQUIB.). Les lettres en italique font référence aux graphiques
cde la figure4.22selon le type d’astroide («pointues» ou «arrondies»).

On constate un trés bon accord avec le modéle de Stoner-afbhlindiquant que le mode
de retournement de I'aimantation de nos agrégats de colieli @ar rotation cohérente et que
I'anisotropie uniaxiale est une bonne approximation. Qut pgtraire de cet ajustement des valeurs
du champ d’anisotropikl; comprises entre.29 et 462 kOe pour les agrégats de la figdr@2o,
correspondant & des constantes d’anisotropies compritesle x 10° et 32 x 10 erg.cm 3.
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De la méme maniere, nous avons porté sur le graphides champs de retournement d’agré-
gats dont I'axe d’anisotropie se situe hors du plan de megswors astroides «arrondies»). Une
seule des trois astroides peut étre ajustée avec le mod8leker-Wohlfarth, avec comme direc-
tion de I'axe d’anisotropie celle définie par le couple d'les® = 70° et¢p = 80°. On obtient dans
ce cas un champ d’anisotropie dd8 kOe.

En ce qui concerne les champs d’anisotropie, ces résuttatehérents avec ceux présentes
au chapitre3 pour une assemblée d’agrégats de cobalt dilués dans ltavgeacouverts d’alumine
ou de niobium. Nous avons mis en évidence le retournemegrenhd’'une assemblée d’agrégats
par I'ajustement des cycles d’hystérésis tenant compteeddistribution isotrope des axes faciles
et d’'une distribution homogéne des valeurs des constatgesdtropie. Dans le cas des agrégats
recouverts de niobium, les valeurs comprises entt& 9 10° et 269 x 10° erg.cn3 sont com-
parables a celles obtenues ici sur agrégats individuelpli3 les champs d’anisotropie que nous
mesurons sont similaires a ceux obtenus dans la littératnue des agrégats de cobalt de 3 nm
de diamétre, noyés dans une matrice de niobium et mesuréssaeehnique micro-SQUIDGR]
(champ d’anisotropie de I'ordre de 4 kOe).

Sur la figure4.2Z, nous avons représenté deux astroides qui ne peuvent paglitices avec
le modéle de Stoner-Wohlfarth. En effet, la forme allongés astroides (méme incomplete) fait
plutét penser a une coupe selon un plan perpendiculaireé féeile d’'une surface 3D du champ
de retournement d’une particule d’anisotropie biaxiatd={g. 4.1(). Pour en étre certain (et pour
évaluer la constante d’anisotropfe), il faudrait, dans un premier temps, mesurer la totalitéade
surface critique en 3D, puis procéder a des simulationsy@ed’astroide de forme «arrondie» ne
représente qu’une minorité parmi toutes celles mesure&94). Dans la majorité des cas, nous
pourrons faire 'approximation d’une anisotropie unidgiat avoir une estimation de la constante
d’anisotropie de la particule.

Avec des mesures a 2D uniquement, il est délicat de détermpigeisément I'anisotropie des
agrégats. On ne peut completement exclure la possibibitéd’ des ordres supérieurs d’anisotro-
pie (biaxial ou cubique), d’ou une erreur possible sur l&wabes constantes. L'ajustement des
astroides 2D avec le modeéle de Stoner-Wohlfarth nous iedigpendant que le modéle uniaxial
est une bonne approximation de I'anisotropie de nos agségatobalt.

4.4.2 Dispersion des mesures

Terminons cette partie par une statistique réalisée & plgrtious les micro-SQUIDs mesurés.
La répartition 2D des axes d’anisotropie des agrégats ehaonp d’anisotropie correspondant est
représentée sur la figure23 Sur cette figure, une direction d’anisotropie est repr&sedeux
fois pour chacun des deux sens possibles. Cette répariitient pas compte des 3% d’astroides
arrondies dont I'axe d’anisotropie est hors du plan de neesur

On peut d’abord constater que les directions d’anisotrdpgeagrégats sont confinées dans le
plan de mesure (seulement 3% sont en dehors de ce plan) giggpie facon isotrope dans ce
plan. On trouve donc un résultat différent de ce que I'on &plispour une assemblée d’'agrégats.
L'ajustement des cycles d’hystérésis au cha@t(eection3.2) a été possible en considérant une
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assemblée de particules uniaxiales dont les axes d’apjsetsont répartis de facon isotrope a
3D, justifié par le fait que la rémanence de ces cycles étaieég05. Une répartition a 2D des
directions d’anisotropie se traduirait par une rémanegedeca 064.

Y

H (kOe)

FIG. 4.23 — Répartition des directions d’anisotropie et deslanges du champ d’anisotropie
d’agrégats de cobalt uniques en représentation polaméstue sur 120 agrégats (répartis dans
20 micro-SQUIDs). A chaque cercle plein correspond un eevide symbolisant les deux sens
d’'une méme direction d’anisotropie.

Comment expliquer que I'anisotropie des agrégats se sigjeritairement a 2D dans le plan
de mesure ?

On peut se demander si ce n'est pas di a une anisotropie de.f8upposons gu’elle vienne
des conditions de dépbt : les agrégats seraient aplatigtértiasage sur le substrat prenant la
forme d’un sphéroide oblate (lentille). Si c’était le ca&s hgrégats posséderaient un plan de facile
aimantation (au lieu d’'un axe) paralléle au substrat et laureeau micro-SQUID ne serait pas
possible, toutes les directions dans le plan de mesureé&jaialentes. La seule possibilité serait
gu’ils prennent la forme d’'un sphéroide prolate (batonnet) dépbt d’agrégat étant réalisé en
incidence perpendiculaire au substrat, cette forme emhétest peu probable.

D’autre part, I'efficacité de détection du micro-SQUID e&igpfaible quand I'axe facile est
proche de la normale au micro-SQUID puisque le plan diffisgddrouve dans le plan de mesure.
Cependant si la répartition des axes faciles était vrai@Enon devrait voir plus de 3% d’astroides
arrondies (Fig4.2x).

La seule piste que nous envisageons pour l'instant est li@ebasure de symétrie naturelle
du systeme : il existe une direction privilégiée, la nornmalesubstrat, et un plan privilégié, celui
de la surface. Les contraintes différentielles entre lacheule niobium et la silice (sur laquelle
sont poseés les agrégats) peuvent induire une anisotrojeafbce qui forcerait I'axe facile des
agrégats dans le plan du substrat. Mais cela impliqueraitgs contraintes ne s’appliquent qu’aux
agrégats individuels.
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La seconde observation que I'on peut faire sur la figue&concerne la dispersion des champs
d’anisotropie, qui sont compris entre50et 51 kOe. Dans I'approximation uniaxiale, on peut
en déduire la méme dispersion sur les constantes d’anigetroomprises entre.dx 10° et
3.6 x 10° erg.cn 3. Comme nous I'avons vu plus haut sur quelques agrégats damemicro-
SQUID, cette dispersion est cohérente avec celle obseoufredes mesures macroscopiques sur
des agrégats de cobalt dilués sous une couche de niobiumlgsouelles nous avions obtenus
des valeurs de constantes d’anisotropie comprises efe«0® et 269 x 10° erg.cn3 (partie
3.2du chapitre3). Cette dispersion peut s’expliquer par la structure iédsgue des agrégats. En
effet, comme nous I'avons montré plus haut, les valeurs diestantes d’anisotropie effective d’'un
icosaedre de cobalt oscillent en fonction du remplissageeddaces.

On peut estimer la valeur du champ coercitif a partir des gisad'anisotropie des agrégats.
Pour une assemblée de particules uniaxiales dont les aaagaotropie sont répartis de facon
isotrope en 3D, Stoner et Wohlfarth ont montré que le chanapoitif s’exprime en fonction du
champ d’anisotropie pa®p] :

Hc = 0.48H,. (4.24)

Pour un champ d’anisotropie moyeH{” = 3.3 kOe) estimé & partir des valeurs de la figure
4.23 on obtient un champ coercitif de6LkOe. Cette valeur est 3 fois plus élevée que celle ob-
tenue par une mesure macroscopique sur une assembléegdizgedlés recouverts de niobium
(Hc = 0.57 kOe). La différence peut provenir de la variation de l&uatles constantes d’anisotro-
pie en fonction de la température a laguelle ont été réalissemesures (10 ¥s40 mK). D’autre
part, le champ coercitif varie lui aussi en fonction de lapénature, en 1 (T/Tb)l/z, ou T, est

la température de blocage de la particule. Pour un agrédgatnde de diametreTg ~ 40 K), on
attendrait un champ coercitif d’environ8kOe a 10 K, ce qui est raisonnable. On peut noter en-
fin que I'expressior.24du champ coercitif n’est pas valable pour une distributies directions
d’anisotropie a 2D (comme c’est le cas ici), mais les ordeegrdndeurs restent les mémes.

Les résultats présentés ici indiquent que le fait de poseiolgium sur les agrégats au lieu de
noyer les agrégats dans le niobium permet de mesurer cament les champs de retournement
avec la technique micro-SQUID. Dans la suite de ce chapitres utiliserons cette géomeétrie pour
mesurer I'anisotropie d’échange d’un agrégat unique éapin AF.

4.5 Modele de Meiklejohn et Bean appliqué a un agrégat unique

L'anisotropie d’échange est une conséquence du couplagedas matériaux F et AF. L'exis-
tence d’'une anisotropie unidirectionnelle est 'une desggpales manifestations de ce couplage.
Jusqu’a présent ce phénomeéne a été mis en évidence par dessmascroscopiques, mais qu’en
est-il sur des agrégats uniques ?

Le modéle le plus simple pour décrire I'anisotropie d’éamast le modele de Meiklejohn et
Bean []. Ces auteurs considérent une contribution supplémendalianisotropie en cdk ou 6
est I'angle entre la direction d’anisotropie et I'aimargatdu systeme. Comme nous I'avons vu au
chapitrel, pour observer une anisotropie d’échange il faut applignezhamp de refroidissement
Hrc a partir d’'une température telle queTy < T < T, qui va aligner les spins de I'AF sur ceux
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du F al'interface. Cela implique I'apparition d’un champdézalagdie dans la direction opposée
au champ de refroidissement.

Reformulons ce modéle pour évaluer le champ de retournasthenagrégat d’anisotropie uni-
axiale, auquel on applique le protocole de refroidisserseus champ. La surface 3D des champs
de retournement associée a I'agrégat est une astroide derSthlfarth 3D dont on supposera
I'axe d’anisotropie dans le plan de mesure.

Si 'axe d’anisotropie de la particule et le champ de refissdmentgc sont dans le plan de
mesure, on attend un décalage de I'astroide de Stoner-#th#D, d’un vecteuHg dans ce plan
et dans la direction opposééiac (schémas de gauche de la figdr24). La coupe 2D de I'astroide
de Stoner-Wohlfarth 3D, mesurée avec le micro-SQUID, ppas& centre de la surface 3D, donc
elle est symétrique (schémas de droite de la figu?d). On peut faire le méme raisonnement si
I'axe d’anisotropie de la particule n’est pas dans le plam@sure (non représente ici). La seule
différence est la forme de la coupe 2D de l'astroide de St@fadrifarth 3D, qui est dans ce cas
«arrondie».

Si le champ de refroidissemeHRtc est appliqué en dehors du plan de mesure, I'astroide de
Stoner-Wohlfarth 3D est décalée dans une direction quipaggent plus a ce plan. En Annexe
5, nous avons représenté des coupes 2D calculées a pankr abstroide de Stoner-Wohlfarth 3D,
pour différentes orientations de I'axe d’anisotropie @dgiégat (angle8 et ¢) et pour un champ
de refroidissement perpendiculaire au plan de meXite_a direction du champ de décalage
est opposeée Hrc. Pour le calcul des coupes 2D, elle est fi@ge & ¢g = 0°). Le systeme d’axes
utilisé pour repérer les directions d’anisotropie et d&ude est représenté a la figdr@s Lorsque
le champ de refroidissement n’est plus appliqué dans leggamesure, la forme des coupes 2D
dépend du rapport des norntés/Ha (Ha est le champ d’anisotropie) et de leur orientation relative

Pour ajuster les mesures de champ de retournement a 2D, vons @tilisé le modele de
Meiklejohn et Bean appliqué a un agrégat unique. Pour cégagirnous ferons I'approximation
d’'une anisotropie uniaxiale (nous avons vu dans la sedtibgue c’est une bonne approximation
pour nos agrégats de cobalt sans AF). Les parametres quaglistera sont le champ d’anisotropie
Ha et la direction d’anisotropie définie par les andles ¢ ainsi que la normelg du vecteur champ
de décalage et sa direction définie par les antest oz comme indiqué a la figuré.25

Enfin, on peut énoncer trois réegles permettant de déternesedirections d’anisotropie et
d’échange d’un agrégat a partir des mesures de champ denmetoent a 2D :

1. sil'astroide 2D mesurée est symétrique et pointue, lBarisotropie et le champ de déca-
lageHg de 'agrégat sont strictement dans le plan de mesure.

2. sil'astroide 2D mesurée est asymétrique, I'axe d’aropae est hors du plan de mesure et
le champ de décalad#:= possede une composante perpendiculaire au plan de mesure.

3. sil'astroide 2D mesurée est symétrique et arrondie)esaitamp de décaladé: est dans
le plan de mesure et I'axe d’anisotropie de I'agrégat estedmois de ce plan, soit le champ
de décalagélz posséde une composante perpendiculaire au plan de medareat'ani-
sotropie est dans ce plan.
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Surface 3D Coupe 2D
90° (v)

270°

FIG. 4.24 — Modele de Meiklejohn et Bean appliqué a un agrégajueni

7 Z
A F'y
Direction Direction

d’anisotropie d’anisotropie 1‘%
magnétique 0, d’échange P

\/ O

5 > Y
Y
_______ Pe
X

FIG. 4.25 — Systeme d’axe utilisé pour repérer les directioanidbtropie magnétique et d’aniso-
tropie d’échange d’'un agrégat.
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4.6 Anisotropie d’échange d’agrégats de cobalt uniques pés
sur une couche mince AF de CoO

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la mexur dithensions des champs de
retournement d’agrégats de cobalt posés sur une couche miihde CoO. On rappelle a la figure
4.26 le type d’échantillon que nous avons mesuré. Les carantgeres du dépot sont détaillées
dans le tablead.2.

Cet échantillon est mesuré a 40 mK selon deux procéduregemai¢re, aprés un refroidisse-
ment a partir de la température ambiante en I'absence depchwagnétique extérieur (procédure
ZFC), et la seconde, a partir de la température ambianteéseipce d’un champ magnétique créé
par un aimant permanent (@ kOe) selon la directioX > 0 du dispositif experimental (Fig.12).
Dans cette section, le mode utilisé pour mesurer les champstournement est le mode froid.

Si
Al+0, Nb

| BEEE R NmeR oW Y )
CoO

substrat SI/SIO,

FIG. 4.26 — Schéma de I'échantillon d’agrégats de cobalt pagas® couche mince AF de CoO.
Les caractéristiques du dépot sont détaillées dans |eaiabhl2

4.6.1 Mesures de la distribution des champs de retournemer2D — procé-
dure ZFC

La figure4.27illustre les champs de retournement d’agrégats posés sucauthe mince de
CoO apres avoir refroidi le systéme en I'absence de champétigge extérieur (procédure ZFC).

On reconnait les fragments d’astroides allant par pairegsmondant a plusieurs agregats
de cobalt (2 sur le micro-SQUIB et 5 sur le micro-SQUIDBC). La forme des astroides 2D est
similaire a celle d’agrégats de cobalt individuels sans A&surés précédemment avec la méme
méthode.

On peut ajuster les astroides mesurées en utilisant le mmddéd\leiklejohn et Bean appliqué
a des agrégats individuels. Pour les astroides symétragyssintues, on peut dire que le champ
de décalage se situe dans le plan de mesure (regle n°1, endattiten4.5). Pour celles qui sont
symeétriques et arrondies, la régle n°3 s’applique. Conggta te la géométrie du systéme F/AF,
nous avons privilégié I'hypothese d’'un champ de décalages ¢k plan de mesure (parallele a
l'interface F/AF). La forme arrondie vient de I'axe d’anisapie des agrégats qui est en dehors du
plan de mesure. Les ajustements sont représentés sur B4igdrOn constate un tres bon accord
avec ce modéle. Les parameétres d’ajustement sont repamédealtablead.4.
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pSQUID B | pSQUID C

—

FIG. 4.27 — Champs de retournement d’agrégats de cobalt pos&on8uapres une procédure
ZFC. L'ajustement des astroides est réalisé avec le moddiéeiklejohn et Bean appliqué a des
agrégats individuels.

N° de | Anisotropie magnétiqué Anisotropie d’échange
l'agrégat| 8(°) | ¢ () | Ha (kOe) || 8e (°) | ¢ (°) | He (Oe)
B-1 90 | 45 2.81 90 34 8
B-2 90 | 68 2.44 90 34 4
C-1 84 | 164 3.82 90 22 11
C-2 90 | 29 3.74 - - 0
C-3 87 | 60 3.65 90 135 8
C-4 90 | 89 3.66 90 45 3

TAB. 4.4 — Parametres d'ajustement des champs de retournefagréghts de cobalt posés sur
CoO avec le modele de Stoner-Wohlfarth (micro-SQUBDet C). Le systéme d’axe associé a ces
parameétres est celui de la figute&s

Les mesures de la figure27 sont représentatives de la plupart des micro-SQUIDs que nou
avons mesurés. L'anisotropie des agrégats est en majoiagiale (en premiére approximation)
et les axes d’anisotropie des agrégats sont principaledse # le plan de mesuré £ 90°). On
distingue quelques cas ou les axes d’anisotropie sont liqukad de mesure (astroides arrondies),
et dans les mémes proportions que précédemmeBf).

Les champs d’anisotropid, sont tres éleves (compris entre/ @t 44 kOe sur I'ensemble
des micro-SQUIDs mesurés) mais contrairement a ce que ttendait, ils sont du méme ordre
de grandeur que les champs d’anisotropie mesurés sur digadgde cobalt sans AF. La valeur
moyenne est de.B kOe, a comparer.3 kOe pour les agrégats de cobalt sans AF. C’est surprenant
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car pour une assemblée d’agrégats posés sur une couchedui@® I'augmentation du champ
coercitif était d’environ 60% par rapport a la méme assemblagrégats posés sur de la silice (cf.
section3.4.2du chapitred).

Une autre surprise est I'observation d’'un faible champ dmal@g§eHg (compris entre 0 et
50 Oe, avec une valeur moyenne de 15 Oe) lors d’une procédi€e £n général pour les me-
sures macroscopiques, on n’observe un champ de décaladergutune procédure FC. Néan-
moins I'observation d’'un champ de décalage pour des agrégdit/iduels peut se comprendre
simplement par le fait que localement les spins d’un agregaticouplés a ceux de I'AF sur lequel
il est posé. Dans une mesure sur agrégat unique on peut diohesveffets du couplage d’échange
al'interface, alors que dans une mesure sur une assemhbgggats, on mesure une moyenne qui
est nulle puisque I'AF n’est pas polarisé dans une direatimgue. Cela indique que le couplage
d’échange est toujours présent et que la procédure FC ngus&ite réveler macroscopiquement.

4.6.2 Mesures de la distribution des champs de retournemer2D — procé-
dure FC

Sur certains agrégats nous avons mesuré les champs denegtmnt apres une procédure FC
(explicitée plus haut). Examinons ce que deviennent lesipsale retournement de I'agredgail.
Sur la figure4.28 nous avons représenté les astroides de cet agrégat apresosgdure ZFC
(points) et aprés une procédure FC (cercles). Le décalayastimdides est amplifié d’un facteur 20
pour la représentation.

Comme pour I'astroide obtenue aprés la procédure ZFC, drapesier celle obtenue apres la
procédure FC avec le modéle de Meiklejohn et Bean. Les paresreBajustements sont identiques
pour les deux astroides (table&), a I'exception de la direction et de la norme du vecteur gham
de décalagéle.

Agrégat| Anisotropie magnétique Anisotropie d’échange| Hgc
B-1 [6() || Ha(kOe) | 6t (°) | d& (°) | He (Oe)| (kOe)
ZFC 90 | 45 2.81 90 34 8 -
FC 90 | 45 2.81 90 180 —13 +3

TAB. 4.5 — Paramétres d’ajustement des champs de retourneméagegatB-1 posé sur CoO
avec le modeéle de Meiklejohn et Bean (cf. convention surdeesdeHg dans la partid..1).

On observe qu’aprés la procédure FC, le champ de décalagaresta direction opposée au
champ de refroidissemeH{c comme prévu par la plupart des modéles de I'anisotropiehdigége
(cf. section1.1.1du chapitrel). Le champ de refroidissement a pour effet d’orienter laassp
de I'AF sur ceux de l'agrégat F, augmentant ainsi le coupldgehange, comme en témoigne
'augmentation de I'amplitude du champ de décalage (de &B€) a 13 Oe (FC)).

On peut comparer ces résultats a ceux obtenus pour une désemfdgrégats. Dans le ta-

bleau4.6 nous avons rappelé les champs coercitifs et les champs dagégour une assemblée
d’agrégats de cobalt posés sur une couche mince de CoO agrpeacédure FGHgc = +30 kOe).
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pSQUID B-1

”

FIG. 4.28 — Distribution des champs de retournement de I'agrBgh mesuré apres un ZFC
(points) et un FC (cercles). Pour la clarté du graphiquesramons amplifié d'un facteur 20 le
décalage des astroides. L'encart de droite est un zoom dm&acentral du graphique complet
représentant les vecteurs champs de décalagea croix et le cercle représentent respectivement
le centre des astroides obtenues aprés un ZFC et un FC.

Assemblée d’agrégats

Nature des échantillons Hc (kOe) ‘ He (Oe) ‘ Hrc (kOe)
Al,03/ Co / CoO (cf. typeb (a) Fig. 3.14du Chap23) 0.79 —210 +30
Nb /Al+O,/ Co/ CoO 0.96 -30 +30

TAB. 4.6 — Champs coercitifs et champs de décalage d’'une asSemllgrégats de cobalt po-
sés sur CoO. Ces résultats sont ceux du chapittee signe négatif du champ de décalage (qui
n'apparait pas dans le chapifigindique que la direction dielg est opposée a celle du champ de
refroidissemenHgc.

La direction du champ de décalage de I'agrégdt est similaire a celle observée pour une
assemblée d’agrégats (direction opposée au chdagp. Par contre I'amplitude du champ de
décalage de cet agrégat est tres faible par rapport a cadawdpour une assemblée d’agrégats
posés sur CoO et recouverts d’alumine.

Deux raisons peuvent expliquer les différences d’ampditthd champ de décalage :

La premiéere raison provient de la nature de la couche démasdes agrégats (AD3 vsNb /
Al+0O5). Nous avons réalisé un deuxieme échantillon (cf. Fa).qui est la réplique de celui de la
figure4.26avec une densité plus élevée d’agrégats (pour pouvoir &sermé macroscopiquement).
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Pour cet échantillon, on constate une diminution du changédalage qui vaut dans ce cas 30 Oe
(au lieu de 210 Oe attendus pour une assemblée d’'agrégéis asCoO).

Cette différence peut provenir de la préparation des éttluaust, et plus particulierement de la
couche d’alumine qui recouvre les agrégats. Dans un cadget210 Oe) I'alumine est préparée
par pulvérisation RF d’'une cible AD3; dans l'autre (otHg = 30 Oe) nous avons déposé une
couche d’aluminium que I'on a oxydée ensuite. Il est probajle I'aluminium ait réduit le CoO
sur lequel il est déposé et donc modifié les propriétés mages du systeme Co/CoO.

C’est probablement ce qui s’est passé sur I'échantillorunéegu micro-SQUID. Les valeurs
du champ de décalage que I'on mesure par cette méthode, emnnm¥5 Oe, sont plus proches de
celle mesurée macroscopiquement sur les agrégats retodisuminium oxydé et de niobium.
Pour découpler le systeme F/AF du niobium dans I'échantittesuré au micro-SQUID, nous
avons choisi dans un premier temps de déposer une couchendi@m (supraconducteur pour
T < 1.2 K) supraconductrice par proximité avec le niobium, car @gnait que le flux des agré-
gats ne pénetre pas dans le niobium. La encore, cette cotabeuhium a probablement réduit
I'oxyde de cobalt et donc modifié les propriétés magnétigigssagrégats poseés sur CoO mesures
au micro-SQUID.

La seconde raison est I'amplitude du champ de refroidisaerig: utilisé lors des mesures
macroscopiques (30 kOe) et des mesures au micro-SQUID (B k@mplitude du champ de de-
calage dépend dérc : si 30 kOe sont suffisants pour aligner les spins d’'une asgendbagrégats
de cobalt (dont le champ coercitif est d’enviro8 &Oe), les 3 kOe utilisés pour les mesures sur
agrégats individuels sont a la limite du champ d’anisogags agrégats (en moyenné BOe). II
est possible que ce ne soit pas suffisant pour observettlfeffizimum du couplage d’échange.

Cas exotiques

Pour certains agrégats d’'un autre micro-SQUID (micro-SQDI) nous avons observé une
direction inversée du champ de décalage apres la procé@QuiteaRigure4.29illustre un exemple
de ce comportement.

La direction du champ de décalage est toujours dans le plaredare § = 90°) mais il n’est
plus colinéaire au champ de refroidissemidat (pg = —9°). De plus le sens du vecteur champ
de décalage est identique a celui du chatgg, autrement dit, le champ d’échange est positif.
Le tableawt.7 résume les parametres de I'ajustement des astroides avexdfde Meiklejohn et
Bean.

Agrégat| Anisotropie magnétique Aniotropie d’échange | Hrc
D-1 | 6(°)[¢(°) | Ha(kOe) | Bk (°) | ¢e (°) | He (Oe) | (kOe)
ZFC 90 | 85 4.3 90 164 31 -
FC 90 | 85 4.3 90 -9 +26 +3

TAB. 4.7 — Parametres d’ajustement du champ de retournemetdgiédatD-1 posé sur CoO
avec le modeéle de Meiklejohn et Bean (cf. convention surdeesdeHg dans la partid..1).
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Y
uSQUID D-1

1.0

FIG. 4.29 — Champs de retournement d’un agrégat de cobalt pos&o€)y mesureé apres un ZFC
(points) et un FC (cercles). Pour la clarté du graphiquesramons amplifié d'un facteur 10 le
décalage des astroides. L'encadré de droite est un zoomzdedacentral du graphique complet
représentant les vecteurs champs de décalage d’échangmit.at le cercle représentent respec-
tivement le centre des astroides obtenues aprés un ZFC &.un F

On peut expliquer ce résultat a I'aide du schéma de la figuse sur lequel nous avons re-
présenté une configuration magnétique possible de I'agEdaposé sur CoO ainsi que celle de
'agrégatB-1 pour comparaison.

Lorsque le champ de refroidissemefiic est appliqué et que le systéme est refroidi (éthpe
'agrégatB-1 s’aligne sur le champ et les spins de I'AF s’alignent parrextdon d’échange sur
'agrégat au passage de la température de Néel. Lorsqualtepchhagnétique revient a zéro, la
configuration magnétique de I'agrégat est inchangée listadpar I'anisotropie de I'AF (éta.

Le cycle d’hystérésis est décalé normalement vers la gaigthpe3) donc le signe du champ de
décalage estégatif.

Les spins de l'agrégdd-1, posé par exemple sur un méme domaine AF de rugosité non nulle
s’alignent sur le champ de refroidissement (étdpé.orsque le systeme est refroidi, la direction
globale de I'anisotropie de I'AF est fixée par la directionHie: (via celle de 'agrégaB-1 par
exemple). Il en résulte qu’'a l'interface avec I'agréDat I'interaction d’échange est frustrée (étape
1). Pour cet agrégat, I'énergie de couplage a l'interfacstrpas suffisante pour créer une paroi de
domaine dans I'AF. Lorsque le champ extérieur s’annul@jsatropie locale de I'AF entraine le
retournement des spins de I'agrédai par interaction d’échange (étapg Le cycle d’hystérésis
de cet agrégat est décalé vers la droite (é&unc le signe du champ de décalagepesitif.

En ce qui concerne la direction du champ de décalage de ¢jagel, on peut considérer

gu’a partir du moment ou l'interaction d’échange de I'agitégst frustrée lors du refroidissement
sous champ, la direction d’échange dépend de la configoratagnétique locale de I'AF, et non
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uniquement de la direction dé-c.

Agrégat D-1 Agréiat B-1
1 @ H FC

[— — — — —»

4 — —
——> —— — — — —> —> —>

Agrégat D-1 Agrégat B-1
2 @ |[—» — ——> —> H nul
— A — — — — — — 4
— > — — — — — — — —>
He>0 He <0
I r
Agrégat D-1 _): i(_ Agrégat B-1
| |
| |
3 ' I

FIG. 4.30 — Configuration magnétique possible des agrégydtet D-1 posés sur CoO permettant
d’expliquer les signes positifs ou négatifs du champ deldgeaDans I'étape 1, on applique un
champHgc et on refroidit le systeme; a I'étape 2 on enléeve le champriexté: I'aimantation des
agrégats relaxe selon la direction locale de I'anisotrdgi€AF ; dans I'étape 3 on décrit le cycle
d’hystéreésis des agrégats.

Statistique sur les mesures

Nous comparons ici le vecteur champ de décalage de tousrkegedg mesurés apres la procé-
dure FC. Sur la figuré.31nous avons reporté I'amplitude et la direction de ce vecteur

Pour environ la moitié des agrégats mesurés apres la pnecEQu(cercles sur la figure 31),
les champs de décalage sont strictement colinéaires aupctiamefroidissement et tous négatifs
(bg = 180°) comme I'agrégaB-1 explicité plus haut.
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Pour I'autre moitié des agrégats, appartenant tous au méane-8QUID D, on constate que
les directions du champ de décalage ne sont pas colinéaidsaapHrc (—40°< ¢g < 0°). De
plus, le signe de ce décalage est positif comme pour I'agigga Comme nous I'avons vu plus
haut, cette direction peut provenir de I'anisotropie lecdd I'AF (interaction d’échange frustrée
lors du refroidissement).

Si I'on considere le modéle de la figufe3Q la direction du champ de décalage est aléatoire,
selon la rugosité et I'anisotropie locale de la couche Aénlmue pour un méme micro-SQUID
presque tous les champs de décalages soient positifs.

Y

30 .

20 —| = p-saupp

¢ autres p-SQUID

10

H_(Oe)

E

AY
)

FIG. 4.31 — Amplitude et direction du champ de décalage d’échaogr des agrégats du micro-
SQUID A (carre) et d’autres micro-SQUIDs voisins (cercld®)l et D-1 fait référence aux agre-
gats des figured.28et4.29respectivement.

4.6.3 Conclusions

La mesure du champ de retournement d’un agrégat de cobélspo£00 a permis de mettre
en évidence l'existence d’'un couplage d’échange sans i@atéma particuliére du systeme (pro-
cédure ZFC). Cela s’explique par le fait qu’en I'absence lkl@ngp de refroidissement lors du
passage de la température de Néel du CoO, les spins d’'urneagm@y couplés a l'interface avec
I'AF sur lequel il est posé. Ce couplage local, mis en éviégrar une mesure sur agrégat unique,
est moyenné dans toutes les directions pour une assemhbaggrégits. Donc il est globalement nul
pour une assemblée quoique non nul pour chaque agrégat.

Les champs d’échange mesurés dans cette géométrie — af@dgat— sont trés faibles (en
moyenne 15 Oe). Cependant, ils ne sont pas en contradictsanies mesures macroscopiques si
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I'on suppose une réduction du CoO par la couche d’aluminienvesit a découpler le systeme F/AF
du niobium et si on tient compte de la différence entre leslénaes du champ de refroidissement.
Les champs d’anisotropie mesurés sont tres élevésk@e) et du méme ordre de grandeur que
pour des agrégats posés sur de la silice. Si on consideremuigprordre que la variation du champ
coercitif quand on passe d’'un systeme F a un systeme F/Arieséche ordre de grandeur que le
champ de décalage, en mesurant un champ de dédajames faible sur les agrégats individuels,
on s’attend a ce que la variation du champ coercitif soitidtessfaible. Si on considere en plus la
grande dispersion des champs d’anisotropie, il est défabd mettre en évidence une augmentation
du champ coerecitif.

Apres une procédure FC, la direction du champ de décalage/aeer d’un agrégat a l'autre.
Le champ de décalage est souvent, mais pas toujours coirs@achamp de refroidissement. De
plus, nous avons observé qu'il peut prendre aussi bien deargapositives que négatives. Une
origine possible peut étre la rugosité et I'anisotropiealeadu CoO qui peut modifier le sens et
la direction du champ de décalage, en provoquant une ftigstrde l'interaction d’échange pour
certains agrégats.

4.7 Anisotropie d’échange d’'un agrégat de Co unique oxydé —
systeme caceur-coquille

Avec un systeme coeur-coquille et compte tenu des résulbdé&hs pour une assemblée
d’agrégats, on s’attend a une manifestation plus impatdntcouplage d’échange. Dans cette
section, nous présentons les mesures de champ de retomtrgeiheux dimensions de plusieurs
agrégats de cobalt oxydés et déposeés sur une couche minaEdeO@ rappelle le schéma d’'un
échantillon type a la figuré.32 Les caractéristiques du dép6t sont détaillées dans leaiadbl2.

Si
AlLO, Nb
N\
e . oo B B
CoO
substrat Si/5i0;

FIG. 4.32 — Schéma de I'échantillon comportant des agrégat®li@tcdéposés sur une couche
mince AF de CoO. Les caractéristiques du déepot sont degsitians le tableati 2

Les mesures sont réalisées a 40 mK apres différentes presédieichauffage/refroidissement :
une premiéere fois sans champ magnétique (ZFC) a partir @eripdrature ambiante, puis les fois
suivantes en présence d’'un champ magnétique (FC) creesgaoténes supraconductrices situees
al'intérieur du cryostat. Nous avons fait varier la direatet I'amplitude du champ magnétique au
cours de ces difféerents FC. De plus, entre deux refroidisgesrsuccessifs, nous avons utilisé un
dispositif de chauffage local de I'échantillon en suivamfuotocole que I'on détaillera plus loin.
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La figure4.33représente une mesure des champs de retournement a 2Dgdisgié cobalt
oxydeés et posés sur CoO. La mesure est réalisée aprés dwoidirtéchantillon a partir de la
température ambiante, jusqu’a 40 mK en I'absence de chargpétigue extérieur (ZFC).

1.0

FIG. 4.33 — Champs de retournement d’agrégats de cobalt oxygésés sur CoO mesure apres
une procédure ZFC. La mesure est réalisée en mode froid.

On peut remarquer que les fragments d’astroides ne sontypasrgjues. D’aprés la regle
n°2 (en fin de sectiod.5), cela signifie que le champ de décalage n’est pas dans |lalplame-
sure (comme c'était le cas lorsque les agrégats étaientesimept posés sur CoO) mais qu'il se
trouve selon une autre direction de I'espace fixée par kdropie de I'oxyde de cobalt qui entoure
maintenant I'agrégat.

On comprend alors que si I'on se limite a des mesures en modk fr sera difficile, voire
impossible de reconstituer les paires d’astroides, éambél qu’elles ne sont plus symétriques.
Un moyen d'y parvenir est d’utiliser le mode aveugle qui petrohe mesurer chaque agrégat indi-
viduellement et d’en reconstituer la surface du champ dmireement complete (dans ce travalil
nous avons simplement reconstruit la coupe 2D de cettecgupiar le plan de mesure). Tous les
agrégats de cette partie sont mesurés en utilisant ce medysteme d’axe utilisé est identique a
celui de la figuret.25

Agrégat E-1

Commencons par examiner le cas d’'un agrégat de cobalt dtemyise uniaxiale (agrég&-1).
Les figures de cette section sont constituées de la facoargaiv
— agauche, les mesures expérimentales (astroides 2Dyjaak meilleur ajustement obtenu
avec le modéle de Meiklejohn et Bean.
— a droite, une représentation en 3D de l'anisotropie ded@at considéré, dans I'approxi-
mation uniaxiale. La direction de I'axe facile (EA) et cetle I'anisotropie d’échange (HB)
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sont mises en évidence par des fleches pleines lorsqu’it slada direction réelle, et en
tirets lorsqu’il s’agit d’'une projection dans le plan de mesXY (USQ). Les plans perpen-
diculaires au plan de mesure et contenant ces directionssgssi représentes.

Dans les deux représentations, nous avons reporté les axesotiopie magnétique (EA) et
d’anisotropie d’échange (HB), ainsi que la procédure goéie lors du refroidissement de I'échan-
tillon (ZFC ou FC). Dans le cas FC, nous avons aussi indiquémpafleche la direction et le sens
du champ de refroidissemetc.

Distribution des champs de retournement 2D de 'agrégat E-* procédure ZFC

Sur la figure4.34nous avons représenté les champs de retournement mestggaqir re-
froidi 'agrégatE-1 a partir de la température ambiante en I'absence de changirdaissement.

La forme de I'astroide que I'on mesure est symétrique areoeiddécalée. D’'apres la regle n°3
(en fin de sectionrl.5), cela signifie que soit le champ de décalage est dans le plamegdure et
I'axe d’anisotropie de I'agrégat est en dehors de ce plapdthese 1), soit le champ de décalage
possede une composante perpendiculaire au plan de me$axeet'anisotropie est dans ce plan
(hypothese 2).

Dans I'hypothese 1, on peut ajuster I'astroide avec le neodieMeiklejohn et Bean en consi-
dérant un vecteur champ de décalafiedans le plan de mesure. Les paramétres d’ajustement
sont® = 65°, ¢ = 98°, Hy = 2.52 kOe pour I'anisotropie magnétique @&t = 90°, pg = —62°,
et He = 0.27 kOe pour l'anisotropie d’échange.Le schéma de droitediglire4.34illustre les
directions d’anisotropie magnétique (EA) et d’échange XidB I'agrégat dans I'approximation
uniaxiale, par rapport au plan de mesygQ).

Dans I'hypothese 2, on peut aussi ajuster I'astroide avembiele de Meiklejohn et Bean mais
en considérant cette fois que le champ de décalage possedmmposante perpendiculaire au
plan de mesure. La figure35illustre ce cas de figure. Les parametres d’ajustementtsefiO®,
¢ = 98°,Hy = 2.90 kOe pour I'anisotropie magnétiquetgt= 18°,¢g = —77°, etHg = 0.77 kOe
pour I'anisotropie d’échange.

Actuellement, avec pour seule mesure le champ de retountesngeux dimensions de cet
agrégat, il est impossible de privilégier I'une de ces higpees. Pour le faire, il faudrait mesurer
les champs de retournement de cet agrégat en trois dimsnsion

Chauffage de I'échantillon

L'objectif est de déterminer s’il est possible de contrd¢éedirection du couplage d’échange
par une procédure FC et de déterminer si le décalage d’'éelan@nisotropie magnétique d’'un
agrégat sont liés. Le probléme qui se pose ici est d’applignehamp magnétigue suffisamment
élevé pour pouvoir saturer les agrégats et fixer la direafi®ri’anisotropie d’échange lors du
refroidissement.

En pratique I'aimant permanent utilisé précédemment pastassez puissant pour saturer les
agrégats de cobalt oxydés. Nous décidons d'utiliser I'uee tdbis bobines supraconductrices a
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Agrégat E-1
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FIG. 4.34 — Mesures des champs de retournement de I'ageefydt'ajustement avec le modéle de
Meiklejohn et Bean est réalisé en considérant I'hypothésaddn laquelle I'anisotropie d’échange
HB se situe dans le plan de mesure.

Agrégat E-1

Y
A
10 —\ Hypothése 2

o expeérimental

FIG. 4.35 - Mesures des champs de retournement de I'ageefydt'ajustement avec le modéle de
Meiklejohn et Bean est réalisé en considérant I'hypothésedéh laquelle I'anisotropie d’échange
HB posséde une composante perpendiculaire au plan de mesure
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I'intérieur du cryostat, qui peut fournir un champ magnééi@llant jusqu’a 10 kOe dans l'une des
trois directions de I'espace. Pour cela, I'échantilloncesle sur une jauge de contrainte que I'on
utilise comme résistance chauffante (I2Pavant d’étre fixé et connecté sur le porte-échantillon
pour la mesure micro-SQUID.

Le protocole de chauffage, a partir d’'une température de dQaonsiste a :

— chauffer localement en appliqguant pendant environ 40 steim&on de 7 V (30 mA) aux
bornes de la résistance située sous I'échantillon.

— appliguer un champ magnétigtfec dans le plan de la boucle micro-SQUIB-10 kOe
suivant I'axe du porte-échantillon (no¥ ou +5 kOe suivant I'axe orthogonal (noY8.

— injecter un mélang&e/ *Hepour refroidir I'échantillon et le cryostat (réchauffé payon-
nement). L'échantillon est rapidement trempé alors que pefroidir le reste du cryostat il
faut attendre environ une heure. Nous n’avons pas de mestrise de la température at-
teinte par I'échantillon pendant le chauffage. Néanmomssren avons une indication don-
née par les capteurs de température du cryostat, qui intiguanaximum quelques dizaines
de kelvins. Comme ils sont assez loin de I'échantillon, aut pepérer que la température de
I’échantillon lui-mé&me atteigne la centaine de kelvins.

— mesurer de nouveau tous les micro-SQUIDs en mode froig, ghaque agrégat en mode
aveugle.

Distribution des champs de retournement 2D de I'agrégat E-* procédure FC

Nous présentons ici la distribution des champs de retouenemte I'agrégat-1 pour dif-
férentes directions et amplitudes du champ de refroidieséhic. Le protocole de chauffage
détaillé plus haut est répété pour 6 directions du chiipcontenues dans le plagy, soit+X,
=X, +X,+Y, =Y, +Y, I'ordre énoncé ici étant respecté. Les parametres dejusht des astroides
mesurées selon ce protocole sont reportés dans le tabigau

Agrégat E-1 EA HB

Type de O modm | d modtt| Hj B (013 He Hexy | Hrc
refroidissement  (°) ® (kCe) | () (®) | (kOe)| (kOe) | (kOe)

ZFC (hyp. 1) 65 98 252 | 90 | —62 | 0.27 | 0.27 -

ZFC (hyp. 2) 90 98 290 | 23 | —-62 | 0.79 | 0.27 -
FC1 (+X) 45 87 294 | 133| —142| 0.29 | —0.21| +10
FC2 (-X) 45 87 294 | 47 | 38 | 0.29 | +0.21| -10
FC3 (+X) 45 87 294 | 133| —142| 0.29 | —0.21| +10
FC4 (+Y) 75 118 294 | 101| —168| 0.46 | —0.45| +5
FC5 (-Y) 45 93 323 | 76 6 0.34 | —-0.33| -5
FC6 (+Y) 60 95 323 | 56 | —177| 0.58 | +0.49| +5

TAB. 4.8 — Parametres d’ajustement des champs de retournemeagegat=-1.

Sur les figuregl.36et 4.37, nous avons représenté la distribution des champs de netmient
de l'agrégak-1 avec un champirc respectivement positif puis négatif, le long de I'ake
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FIG. 4.36 — Mesures des champs de retournement de I'ageetjialte champHgc est appliqué le
long de l'axeX positif (FC1 et FC3).

Agrégat E-1

= expérimental

FIG. 4.37 — Mesures des champs de retournement de I'ageetjalte champHgc est appliqué le
long de I'axeX négatif (FC2).
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Apres la procédure FC selon 'axeX (Fig. 4.36), la forme de I'astroide 2D mesurée n’est
pas symeétrique. D’apres la regle n°2, cela signifie que Id=misotropie de la particule n'est
pas dans le plan de mesure et que le champ de décalage possememposante perpendiculaire
a ce plan. Le modele de Meiklejohn et Bean avec les parami@tlapiés dans le tableali8,
reproduit assez fidélement I'astroide mesurée. La figurealtedllustre la configuration 3D des
axes d’anisotropie magnétique (EA) et d’anisotropie diaje (HB) de la particule.

Pour un champigc symétrique et de sens opposé (seloX), I'astroide obtenue (représentée
sur la figure4.37) est 'image, inversée par rapport au centre de l'astroldledg celle obtenue
apres un FC selon I'axeX. Cela signifie que I'axe facile (EA) de I'agrégat est inchédg méme
gue la direction de I'anisotropie d’échange (HB). Confonmeéit aux modeles de I'anisotropie, le
sens du champ de décalage est inversé quand on inversediodidu champ de refroidissement.

Une troisiéme mesure réalisée pour un chatpp paralléle a I'axe+X confirme cette obser-
vation. En effet, I'astroide que I'on mesure est strictendentique a celle obtenue lors du premier
chauffage selon I'axe-X, indiquant que la direction de I'anisotropie d’échangeuestjue, et que
seul le sens change quand on change le sens du champ deisséwidnHgc.

Ces résultats montrent qu’en changeant le signe du chamgfrdedissement, on change uni-
guement le sens de I'anisotropie d’échange, comme att&idlion se place dans le plaxy, on
constate bien que la projection du champ de décalage essépam champ de refroidissement.
Cependant, bien quidrc soit appliqué dans le plan de mesure, on constate que laidirestu
champ de décalage est en dehors de ce plan. D’'apres les mdédlanisotropie d’échange, on
attendait plutét qu’elle soit colinéaire au champ de refissement. L'ajustement nous donne un
champ de décalage dans une direction intermédiaire qu@é&ahsupposer étre une combinaison
de la direction d’anisotropie de la couche mince de CoO (igdeaau plan de mesure) et de la
coquille d’oxyde.

Sur les figuregl.38 4.39et4.40 nous avons représenté la distribution des champs de tetour
nement de I'agrégdi-1 avec un champlgc respectivement positif, négatif, puis positif le long de
laxeY.

De fagon générale, on peut remarquer que la forme des asdrgice I'on obtient est trés
différente de celles obtenues pour un chayg parallele a 'axeX. On peut aussi remarquer
gu’en changeant le signe &g (et en conservant une direction paralléle a I'sx@n ne retrouve
pas de symétrie d’'inversion dans les formes d’'astroidegraicement a ce qu’on observait pour
des chauffages selon I'axe

L'astroide mesurée apreés le premier chauffage selon Yaxasitif (FC4) est tres différente de
toutes celles mesurées auparavant (figué®. Dans un premier temps, laissons cet aspect de coté
et intéressons-nous plutdt aux chauffages suivants setofi-C5) et+Y (FC6).

Les champs de retournement sont plus grands que lorsqueatepctie refroidissement est
appligué suivant I'ax& (forme dilatée des astroides). De plus, bien que le modéiéaildejohn
et Bean ne reproduise pas correctement la forme de cesdastrain peut estimer globalement
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FIG. 4.38 — Mesures des champs de retournement de I'ageetjialte champHgc est appliqué le
long de I'axeY positif (FC4).

gue I'axe facile et le plan difficile de I'agrégat sont inchas a la suite des chauffages selon les
directions—Y et +Y (Fig. 4.39et4.40. Conformément aux modeles de I'anisotropie d’échange,
le sens du champ de décalage est inversé lorsque I'on ineessas du champ de refroidissement.
Par contre la direction, inchangée lorsque I'on inverseetessiu champ de refroidissement, n’est
toujours pas colinéairedgc.

La différence principale entre les chauffages selon et selon I'axeX vient du fait qu’il
n'y a plus de symétrie d’'inversion des champs de retournedefiagrégat lorsque I'on inverse
le sens du champ de refroidissement selon axkea forme des astroides présente des distorsions
(marquées d’une fleche) non observées auparavant. Ce pagea@st plus important sur la figure
4.40

Le premier chauffage selon I'axXé positif (FC4) est un peu différent des suivants (FC5 et
FC6). Suite a ce chauffage nous avons constaté une dimirggitsible du courant critique dans le
micro-SQUID contenant cet agrégat. D’autre part, on peutsur I'astroide mesurée (Fig.39
gue le plan de difficile aimantation de I'agrégat a tournéndi®n 45°. Ces deux observations
peuvent étre la conséquence de contraintes dans le niopnatmablement dues aux chauffages
successifs de I'échantillon. Cela rend donc difficile Ergrétation de la distribution des champs
d’anisotropie de la figuré.38en regard des autres mesures. Nous n’en tiendrons pas coamste
la discussion qui va suivre.
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FIG. 4.39 — Mesures des champs de retournement de I'ageetjalte champHgc est appliqué le
long de I'axeY négatif (FC5).
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FIG. 4.40 — Mesures des champs de retournement de I'ageetjalte champHgc est appliqué le
long de l'axeY positif (FC6).

174



4.7. ANISOTROPIE D’'ECHANGE D’UN AGREGAT DE COBALT OXYDE

Discussion des mesures sur I'agrégat E-1

Quand on voit ces résultats, on constate que le champ deagéaadt orienté globalement dans
la direction opposée ldrc, conformément a la plupart des modeles de 'anisotropiehdigge, et
gu'’il s’inverse quand on inverddrc. Mais la surprise c’est qu'il n’est pas colinéaire au charap d
refroidissement, et qu’il n’'est méme pas dans le plan de reeBise situe probablement dans une
direction intermédiaire entre le plan de mesure et 'axaid@tropie de I'agrégat.

Pour comprendre ce résultat, on pourrait imaginer que laiteqi’oxyde de cobalt ait une
température de Néel plus basse que celle de la couche mif@@@eDans ce cas si on ne chauffe
pas I'échantillon au-dessus de la température de Néel daulghe mince, on ne modifierait pas
la polarisation de cette couche. Alors la direction de Balfriopie d’échange serait une combinai-
son de I'anisotropie du substrat fixée par la procédure ZF@e éa direction de I'anisotropie de
'agrégat (bloquée par le chankfxc) sur laquelle se couplent les spins de la coquille.

En ce qui concerne I'amplitude de I'anisotropie d’échangetdes valeurs sont reportées dans
le tableaut.8, elle est de I'ordre de.@ kOe si on ne tient pas compte des mesures apres chauffage
selon 'axeY (FC4, FC5 et FC6) pour lesquelles I'ajustement avec le neodelMeiklejohn et
Bean n’est pas correct.

On peut comparer la valeur du champ de décalage a celle @y une assemblée d’agré-
gats oxydés posés sur CoO (cf. paftié.2du chapitre3). Nous avions obtenu un champ de déca-
lage de 188 kOe, bien plus élevé que ce que I'on mesure sur un seulagtégdifférence entre
ces valeurs peut étre attribuée au fait que 'amplitude dumgiHgc n'est pas la méme (30 kOe
pour 'assemblée, 10 kOe pour un agrégat unique). L'exiitindait appel a 'argument évoque
plus haut : on n’orienterait pas complétement I'oxyde. Hetehous ne contrélons pas la tem-
pérature du chauffage de I'’échantillon apres chaque puredeC. Il n’est pas certain que cette
température soit supérieure a la température de Néel deitdlneanince (180 K).

En ce qui concerne le champ d’anisotropie de I'agrégat, ostate que sa direction et son
amplitude ne varient pas de facon significative pour legciffites procédure F8 & 45°,¢ ~ 90°
etHa ~ 3 kOe), en excluant la procédure FC4 pour laquelle I'axeailéfide I'agrégat a tourné. Si
on compare cette valeur au champ coercitif d'une assemlagedgats C/C posés sur CoBd =
3.00 kOe), on obtient une valeur plus faible : en supposantgue 0.48H,, on aHc = 1.44 kOe
pour I'agrégat-1. On attendrait plutdt que le champ coercitif mesuré au mEQWJID soit plus
grand, car la température de mesure est plus basse. Etaré doa les mesures macroscopiques
d’agrégats C/C sur CoO ont donné des champs coercitifsieeés il serait en fait possible qu'a
tres basse température le champ d’anisotropie ne soit phessible avec les bobines actuelles.

L'amplitude du champ d’anisotropie n’évoluant pas de fasigmificative, on aurait tendance
a privilégier I'nypothése 2 de la procédure ZFC. Cela impdiqine diminution significative de
'amplitude du champ de décalage d’échange (d® @ 029 kOe). Compte tenu du fait que lors
du chauffage il est probable que I'on atteigne pas la tentynerae Néeel du systéme global F/AF,
on peut s’attendre a une diminution du champ de décalaggumiisAF n’est pas parfaitement
polarisé dans la direction du champ de refroidissement.
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Enfin, en ce qui concerne linterprétation des résultatagedcédure ZFC, on a le choix entre
deux hypotheses. Dans I'hypothese 1 le champ de décalagaresie plan de mesure et I'axe
d’anisotropie de la particule en dehors de ce plan. Le fatlgichamp d’échange et la direction
d’anisotropie magnétique soient les mémes que pour legguoes FC suivantes est un argument
en faveur de cette hypothése. Par contre le champ d’anisetest plus faible que pour toutes les
autres mesures. Cette derniere remarque nous incite plutdoisir la seconde hypothése, selon
laquelle I'axe d’anisotropie reste paralléle au plan ehl@nep de décalage est hors plan.

Agrégat E-2

Considérons maintenant le cas de I'agrdg@tappartenant au méme micro-SQUID que 'agre-
gatE-1. Nous avons utilisé le méme protocole pour mesurer la digion des champs de retour-
nement.

Distribution des champs de retournement 2D de I'agrégat E-2- procédure ZFC

La figure4.41représente l'astroide mesurée aprés une procédure ZR@sdfeopie magné-
tiqgue semble étre la combinaison d’'une anisotropie uni@eied’'une anisotropie d’ordre supérieur
(croisement des champs de retournement au niveau de |'eile de I'agrégat).
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FIG. 4.41 — Mesures des champs de retournement de I'ageegaipres une procédure ZFC.

Dans ce cas, il n’y a pas de doute : l'astroide n’est pas syouétrcela signifie d’apres la régle
n°2 (fin de la sectiod.5), que le champ de décalage possede une composante peubeineliau
plan de mesure. On constate que 'ajustement de cettedes@wéc le modele de Meiklejohn et
Bean n’est pas parfait. Cela est di au fait que I'on ne tieatquanpte des termes d’anisotropie
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d’ordre supérieur dans ce modeéle. On a cependant essayétdiagu mieux une astroide uniaxiale
dont les parametres sont reportés dans le tableau

Le tableaw4.9 regroupe tous les parametres d’ajustement du modele dddytdik et Bean
sur les mesures des champs de retournement de I'ageegatpres difféerentes procédures de
refroidissement.

Agrégat E-2 EA HB
Type de 0 modTt d) mod 1t Ha GE (I)E He HExy Hec
refroidissement  (°) ®) (kOe) | () (°) | (kOe)| (kOe) | (kOe)
ZFC 80 124 333 | 31| —-23 | 1.00 | 052 -
FC1 (+X) 85 126 332 | 29| 27 | 052 | +0.35| +10
FC2 (-X) 85 126 332 | 29| 27 | 072 | +0.35| —10
FC3 (+X) 85 126 332 | 151 | —-153| 0.72 | —0.35| +10
FCA4 (+Y) 85 117 333 | 38| 57 | 037 | +0.18| +5
FC5 (-Y) 85 117 333|124 38 | 0.37 | +0.18| -5

TAB. 4.9 — Parametres d’ajustement des champs de retournemeagegat=-2.

Distribution des champs de retournement 2D de I'agrégat E-2- procédure FC

Sur les figuregl.42, 4.43 4.44, nous avons représenté la distribution des champs de netour
ment de I'agrégalE-2 avec un champligc respectivement selopX, —X, et+X.

On ne constate pas de différence significative entre lestdisons de champs de retournement
de cet agrégat, lorsque le chamMpc est appliqué selonX et —X (Fig. 4.42et4.43. La direction
du décalage d’échange reste inchangée de méme que I'axeadfapie de I'agrégat.

Lorsqu’on applique de nouveau un chaidpc selon+X (Fig. 4.44), I'astroide mesurée est
'image, inversée par rapport au centre de la surface 3Dgtle obtenue selon I'axe-X (Fig.
4.43. Cela indique que la direction du champ de décalage eseoods, et que son sens est
inversé quand on inverse le sens du champ de refroidisseomenine prévu dans la plupart des
modeles de I'anisotropie d’échange. De plus, bien que kction du champ de décalage ne soit
pas colinéaire au champ de refroidissement, sa projecaos t& planXY est opposée &lrc,
comme attendu.

Examinons ce méme agrégat aprés I'avoir refroidi avec umphde refroidissement selon
laxeY. Sur les figuregl.45et4.46 nous avons représenté la distribution des champs de netour
ment de I'agrégalE-2 avec un champlrc respectivement selonY et —Y.

Les astroides mesurées apres ces deux procédures soltepaafa symétriques I'une de
'autre par rapport au centre de la surface 3D. Cela indique lg direction de I'anisotropie
d’échange est conservée et que le sens est inversé lorsquiaverse le champ de refroidisse-
ment de+Y a—Y.
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Y
Agrégat E-2 A

> experimental

TN—

FIG. 4.42 — Mesures des champs de retournement de 'ageealte champHgc est appliqué le
long de I'axeX positif (FC1).

Agrégat E-2

o expérimental

T——

FIG. 4.43 — Mesures des champs de retournement de I'ageeBalte champHgc est appliqué le
long de I'axeX négatif (FC2).
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Y
Agrégat E-2 A

10 | _\

° expérimental

FIG. 4.44 — Mesures des champs de retournement de I'ageealte champHgc est appliqué le
long de l'axeX positif (FC3).

La direction du champ de décalage n’est pas colinéaire anglhiz refroidissement. Cepen-
dant une différence importante avec I'agrégal c’est que la projection du vecteur champ de
décalage d’échange dans le pka¥i est positive par rapport au champ de refroidisserhigat

Discussion des mesures sur I'agrégat E-2

Comme pour I'agrégat précédent, le champ de décalage ssengeand on inverse le champ de
refroidissement (excepté FC1), il n’est pas colinéairelang de refroidissement, et n'est méme
dans le plan de mesure. La direction du champ de décalageselans une direction intermédiaire
entre le plan de mesure et I'axe d’anisotropie de I'agrégat.

Lorsque le champ de refroidissement est appliqué selor Kaxon constate que le champ de
décalage est orienté globalement dans la direction opp@skexception du premier refroidis-
sement FC1), comme prédit dans la plupart des modéles dedtewpie d’échange. Lorsque le
champ de refroidissement est appliqué selon I"dxée champ de décalage est au contraire plu-
tot orienté dans le sens t-c, comme en témoigne la projection positive du champ de dgeala
dans le plarKY par rapport &rc. On retrouve une situation analogue a celle qu’on avait temns
agrégats de cobalt posés sur CoO : I'anisotropie locale d @&t modifier le sens du champ de
décalage.

En ce qui concerne I'amplitude du champ de décalage dontlesing sont reportées dans le

tableau4.9, elle est de (¥2 kOe pour les refroidissements seldnsoit le double de la valeur
obtenue selolv (0.37 kOe). Il faut se rappeler ici que la valeur du champ de i@dgsement selon
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Y
Agrégat E-2 A

o expérimental

\-—_

FIG. 4.45 — Mesures des champs de retournement de I'ageealte champHgc est appliqué le
long de I'axeY positif (FC4).

Agrégat E-2

—

o expeérimental

FIG. 4.46 — Mesures des champs de retournement de I'ageealte champHgc est appliqué le
long de l'axeY négatif (FC5).
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X (Hrc = £10 kOe) est le double de celle seMdriHc = +5 kOe). De méme si 'on compare ces
valeurs a celles obtenues pour une assemblée d’agrégats 1.88 kOe avedHgc = +£30 kOe),
on constate qu’elles sont inférieures, ce qui s’expliqoeme auparavant, par le fait que pour
'assemblée le champ de refroidissement est de trois a isisfpérieur.

Enfin, en ce qui concerne le champ d’anisotropie de I'agrédgedt relativement constant
(3.3 kOe) pour toutes les procédures de refroidissement. Legtdianisotropie est le méme
apres les procédures ZFC et FC, et le champ d’échange esfrphisapres la procédure ZFC. Ces
résultats sont tout a fait cohérents avec I'hypothése nidjmée pour I'agrégat précedest{).

Concernant I'amplitude du champ d’anisotropie, les ajustats ne sont pas exacts a cause des
termes d’anisotropie d’ordre supérieur. Nos résultatsydahcependant un ordre de grandeur.

Autres agrégats oxydés posés sur CoO

Une grande partie des agrégats C/C posés sur CoO que nossagsurés n'est pas ajustable
par le modele de Meiklejohn et Bean. Des termes d’anisardfirdre supérieur sont présents.
Pour déterminer la contribution de chacun des termes asaojsie il faudrait mesurer la distribu-
tion des champs d’anisotropie de ces agrégats en 3D. Qivaiteent, dans le plaXY, le compor-
tement de I'anisotropie d’échange au cours des procédlr€sef FC est similaire aux agrégats
précédemment étudiés. Les figures sont représentées ereMhine

4.8 Conclusion du chapitre

Nous avons utilisé la technique micro-SQUID pour mesugatrisotropie d’échange d’agrégats
de cobalt uniques au contact d’'un matériau AF.

Grace a cette technique, nous avons confirmé dans un premigs fjue I'anisotropie uniaxiale
est une bonne approximation de I'anisotropie magnétiqagrdgats de cobalt en 'absence d’AF,
de méme que le retournement cohérent de I'aimantation.xess@anisotropie des agrégats sont
confinés a 2D parallelement au substrat, et répartis de fagtmope dans ce plan. Ce résultat est
en contradiction avec la répartition des axes d’anisoérdpduite des mesures sur une assemblée
d’agrégats. Une origine possible peut étre I'existencearaintes différentielles entre la silice
(substrat) et le niobium (matrice) qui forcerait I'axe faades agrégats dans le plan de I'échantillon.
Enfin, nous avons observé une grande dispersion des apigstedfectives que I'on peut attribuer
a la structure icosaédrique des agrégats de cobalt.

La dispersion des anisotropies effectives est confirmélegatcul de I'anisotropie magnétique
d’agrégats de cobalt icosaédriques. Pour ce calcul nousaidisé le modele de paires de Néel a
partir de structures relaxées, modeéle qui permet d’exprila@isotropie magnétique en I'absence
de symétrie a longue portée. Nous avons montré que l'anjgeteffective oscille en fonction
de la taille des agrégats, plus particulierement en fonaio remplissage des faces externes des
agrégats de cobalt icosaédriques.

Nous avons ensuite mesuré I'anisotropie d’échange d’atgéate cobalt F posés sur CoO, et

d’agrégats de cobalt oxydés (systeme cceur-coquille C/€8gsur CoO. Pour les deux systémes le
couplage d’échange F/AF est présent méme sans préparatiicupiere des échantillons (ZFC).
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La procédure FC ne sert qu’a le révéler macroscopiquemetd.ig@dique que la structure magné-
tique a l'interface F/AF n’est pas créée par le chatigp. Elle estintrinséque au systeme Co-Co0O,
et polarisée par le chant-c lors d’'une procédure FC.

Lorsque les agrégats F sont poseés sur CoO, I'anisotropaxiaiié reste une bonne approxima-
tion de I'anisotropie magnétique des agrégats. La directel’anisotropie d’échange se situe dans
le plan du substrat. Aprés une procédure FC, le signe du clendgcalage varie d’'un agrégat a
'autre. De plus nous avons observé gu'’il n'est pas forcénaehinéaire au champ de refroidis-
sement. Nous avons attribué ces résultats a une anisotogpie du CoO qui provoquerait une
frustration de I'interaction d’échange pour certains ggts.

Lorsque les agrégats C/C sont posés sur CoO, les effets glageud’échange sont plus im-
portants, comme on I'a observé pour une assemblée d’agrdges astroides que I'on mesure
sont déformées probablement du fait de la présence d’unelieogF. De ce fait I'approximation
uniaxiale n’est plus correcte pour la plupart des agrégats.

La direction de I'anisotropie d’échange s'inverse lorsdjoa inverse le sens du champ de
refroidissement (excepté quelques cas), comme prévu gaupart des modeles. Cela suggere
que 'on retrouve la méme configuration AF de la coquille etadeouche mince (par opposition
aux verres de spins). En revanche la direction du champ ddadfcn’est pas colinéaire au champ
de refroidissement; elle n’est méme pas dans le plan de mdslle se situe dans une direction
intermédiaire entre I'axe d’anisotropie de I'agrégat gblen du substrat. De plus, pour un méme
agrégat le signe de la projection du champ de décalage peusdt positif, soit négatif, selon
I'orientation du champ de refroidissement. Comme dansdesgats de cobalt posés sur AF, cela
peut étre attribué a I'anisotropie locale du CoO.

Les mesures au micro-SQUID sur agrégats uniques ont régélardplitudes du champ d’ani-
sotropie et du champ de décalage relativement différerte® djue I'on mesure pour une assem-
blée, comme en témoignent les valeurs dans le tableau réledipici-dessous.

Type Grandeurs Assemblée d'agrégats Agrégats uniques
d’échantillon | mesurées (kOe ZFC ‘ FC (+-30 kOe) ZFC ‘ FC ‘ Hrc (kOe)
Hc 0.57 0.57 1.6 -

F seul -
He - - - -
Hc 1.00 0.96 1.55 1.55
F/CoO +3
He 0.007 -0.03 0.015 +0.016
C/C/CoO Hc 2.2 3.00 1.26 1.44 10
(E-1) He 0.054 —1.88 0.27 +0.29
1.67
C/C/CoO Hc 2.2 3.00 1.67 +10 (X)
+0.72 (X)
(E-2) He 0.054 -1.88 1.00 +5(Y)
+0.37 (Y)

TAB. 4.10 — Tableau récapitulatif des mesures magnétiquesétdjats de cobalt en assemblée ou
individuels.
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Les différences proviennent essentiellement de I'amghditles champs de refroidissement, des
températures auxquelles sont réalisées les mesures dp deastournement et des températures a
partir desquelles les systemes F/AF sont refroidis, quisogénéral plus faibles pour les mesures
sur agrégats individuels.

Ces différences de champs et de températures impliquetggjagcles d’aimantation associés
a chacun des deux types de mesures (macroscopiques et3tiD) sont différents. Dans le
cas des mesures micro-SQUID, nous avons probablement éwssicycles mineurs.
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Au cours de ce travail de these nous avons étudié I'anisetidipchange dans des agrégats
de cobalt de taille nanométrique. Lorsque I'on met en cantagnatériau ferromagnétique et un
matériau antiferromagnétique il apparait une anisotrapidirectionnelle qui s’ajoute a I'aniso-
tropie magnétique du ferromagnétique. Ce phénomene actalfest d’autant plus grand que le
rapport surface/volume est grand, en particulier dansdesgats nanomeétriques. La nature des
matériaux est un parametre important dans la compréhedsioauplage d’échange ferromagné-
tique/antiferromagnétique.

Nous avons étudié la structure atomique des agrégats dé ctdsaagrégats de cobalt de 1 a
6 nm de diameétre sont icosaédriques. Cette structure, guigbe vue comme un assemblage de
20 tetraedres cfc, est intrinsequement déformée. Des pwederdiffraction de rayons X, confir-
mées par des calculs de structure utilisant un modele aigomes indiquent que la déformation
des agrégats icosaédriques n’est pas homogene : les éistmice atomes sont globalement com-
pressées lorsque I'on s’approche du centre de la struchuex (Une compression maximale au
centre), et elles sont localement compressées ou dilatésdes faces des couches successives de
l'icosaédre.

Nous avons calculé I'anisotropie magnétique des agrégatsluhlt icosaédriques en utilisant le
modele de paires de Néel. Le calcul montre que I'anisotnogignétique d’agrégats icosaédriques
a couches complétes est tres faible et que I'anisotropieidace domine lorsque la couche ex-
terne des agrégats icosaédriques est incompléte. Il maunsse que la valeur des constantes d’ani-
sotropie effective d’agrégats icosaédriques oscille threemplissage des couches successives
de l'icosaédre. Les mesures magnétiques sur une assendngégats de cobalt et sur agrégats
individuels confirment ces résultats. L'ajustement de$esyd’hystérésis et des champs de retour-
nement avec le modéle de Stoner-Wohlfarth fait apparaiitesguande dispersion des anisotropies
effectives des agrégats qui peut étre expliquée par lawstate icosaédrique. Il confirme aussi que
I'anisotropie uniaxiale est une bonne approximation dei$atropie magnétique de nos agrégats.
Il reste une question ouverte : les mesures sur les assenibif@gats sont bien expliquées en
faisant intervenir une distribution isotrope en 3D des akasisotropie, alors que les mesures sur
agrégats individuels suggérent plutdt une distributionfio@e dans le plan du substrat.

Lorsque les agrégats de cobalt sont oxydeés, ils adoptergéosraétrie en cceur/coquille, avec
un coeur icosaeédrique qui est conserve, et une coquille CaDuwlgure cfc. Sur les agrégats de 6
nm de diametre nous avons mis en évidence, par des obses/atianicroscopie électronique, une
relation d’épitaxie ou de maclage entre le cceur icosaédrla coquille cfc. Cette relation n'a
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jamais été observée auparavant pour des agrégats de itlett€ts observations n’ont pas permis
de résoudre la totalité de la structure de la coquille, dencathclure sur sa structure magnétique.

Nous avons étudié I'anisotropie d’échange d’'une assentbgrégats de cobalt au contact
d’'un matériau antiferromagnétique dans différentes géoese— agrégats oxydés posés sur si-
lice, agrégats oxydés posés sur CoO ou NiO, agrégats entaros CoO ou NiO — et pour des
densités faibles et fortes d’agrégats. Nous avons montaé¢epides agrégats de cobalt I'anisotro-
pie d’échange maximale est obtenue lorsque la couche matifagnétique est continue, soit par
contact direct entre agrégats oxydés, soit par I'interaiéelid’'une couche mince de CoO ou de
NiO, avec une efficacité comparable dans ces deux cas.

On s’attend a ce que le paramétre décrivant bien I'évolutEsngrandeurs impliquées dans le
couplage d’échange ferromagnétique/antiferromagnétsmit la surface de contact. De maniere
surprenante nos mesures ont montré que le parametre pegiaé plutdt le volume de I'antifer-
romagnétique, en tout cas dans la gamme d’épaisseur quavans considérée.

Cette étude montre par ailleurs que le couplage d’échamgmragnétique/antiferromagnéti-
gue permet d’'augmenter la température de blocage superagnetique des agrégats de cobalt.
En modifiant I'anisotropie des agrégats, par couplage digh avec une coquille antiferroma-
gnétique, il est possible d’augmenter la barriere d’émedi@nisotropie des agrégats. Dans nos
systemes, cette augmentation n’est cependant pas sudfsauntrepousser la limite superparama-
gnétique des agrégats a la température ambiante, probatti@arce que le CoO n’a pas exacte-
ment les propriétés du massif.

Enfin, nous avons mesuré pour la premiéere fois I'anisotrdf@iehange sur des agrégats indi-
viduels en utilisant la technique micro-SQUID. Les agrégke cobalt oxydés ou non sont déposés
sur une couche de CoO antiferromagnétique. Ce systemetegreetique/antiferromagnétique est
recouvert d’une couche de niobium supraconducteur dansllagsont gravées les boucles micro-
SQUIDs.

Les mesures sur agrégats individuels montrent que le cgeimla&change ferromagnétique/
antiferromagnétique est présent méme sans refroidisgafnesysteme sous champ magnétique.
Chaque agrégat de cobalt est intrinsequement couplé #dlmotmagnétique qui I'environne.

Lorsque les agrégats de cobalt sont simplement posés swoucbe de CoO antiferroma-
gnétique, I'approximation uniaxiale de I'anisotropie matique des agrégats reste correcte. Nous
avons mis en évidence un décalage des champs de retournéeseagrégats lié au couplage
d’échange, méme en I'absence de champ pendant le refemdsd. Ce décalage est toujours
dans le plan, conformément a ce qu’on attend d’aprés la giéiendk® systéme. L'axe d’anisotro-
pie des agrégats est majoritairement dans le plan, comnslel@aas d’agrégats poses sur silice.
Apres une procédure de refroidissement sous champ, I'amgditropie et le champ de décalage
des agrégats restent dans le plan. Les résultats surpsezmrternent le champ de décalage : il
peut étre opposé au champ de refroidissement comme préva phupart des modéles, mais il
peut aussi étre dans le méme sens, ce qui est inattendu. Olka plwection du champ de décalage
n’est pas forcément colinéaire au champ de refroidisser@ast résultats peuvent étre attribués a
une anisotropie locale de I'oxyde, qui provoquerait unsthation de I'interaction d’échange pour
certains agrégats.

Lorsque les agrégats posés sur CoO sont oxydés, I'axe dtemyige des agrégats et le champ
de décalage ne sont en général plus dans le plan du subsirstd’une procédure FC la direction
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de I'anisotropie d’échange n’est pas forcément colinéairehamp de refroidissement situé dans
le plan de la couche antiferromagnétique, ni a I'axe d’anigie de I'agrégat. Elle se situe dans
une direction intermédiaire. De plus le signe du décalageciamps de retournement peut étre
positif ou négatif (par rapport au champ de refroidisse&ntfin, nous avons observé des modi-
fications de la forme des astroides. Dans la majorité ded €asdrait affiner I'analyse au-dela de
I'approximation uniaxiale. Les termes d’anisotropie diie supérieur sont probablement dus a la
coquille d’'oxyde antiferromagnétique.

Ce travail a montré I'importance de I'étude du couplage labdge sur objets uniques. On a
analysé les phénomeénes a I'échelle locale et mis en évidizrxeffets qui sont compléetement
moyennés par les mesures macroscopiques, par exempledtadatiret le sens du champ de déca-
lage.

Perspectives

Dans la suite logique de ce travalil, il est nécessaire de maesn 3D les astroides d’agrégats
de cobalt oxydés ou non posés sur CoO pour remonter a I'anysetintrinséque de I'agrégat et a
I'anisotropie d’échange exacte. D’autre part, ce travstilume premiere investigation expérimen-
tale du couplage d’échange ferromagnétique/antiferrometague a I'’échelle microscopique, dont
les résultats permettent de progresser dans la modéfigaitromagnétique du phénomene. En
ce qui concerne les agrégats cceur/coquille, il faudraitguovre les investigations sur la coquille
d’oxyde pour pouvoir la modéliser de maniere réaliste.

On pourrait également étudier un systeme ou la directioradesbtropie d’échange est mieux
contrblée, par exemple en déposant les agrégats sur umaw#rgiferromagnétique monocristallin
et orienté tel que MnPt. Pour bien comprendre les mécanisties effets du couplage d’échange
F/IAF, il serait aussi intéressant de déposer des agrégdtslde anisotropie, par exemple des
alliages NiCu ou NiFe, pour que l'anisotropie d’échangd dai méme ordre de grandeur que
I'anisotropie intrinséque de I'agrégat.
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Annexe 1
Tables de conversion des unités usuelles et
des unités CGS en unités Sl

Dans ce manuscrit nous avons utilisé le systeme CGS (ousygie@me d’'usage courant) pour
les unités des grandeurs physiques. Le tablead établit les correspondances avec le systéeme
international (SI).
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Tables de conversion des unités usuelles et des unités CG8tésa Sl

Annexe 1

grandeur physique ‘ symbole‘ unités usuelles et CGS | facteur de conversiorﬁ unités Sl
longueur I A 10710 m
_ mbar 107 )
pression P N.m~
mTorr 0.13328
exposition/oxydation - Langmuir (L)=10° Torr.s 1.3328x 10°* N.s.nt2
aimantation
_ M emu.cnt3 10 Amt
volumique
champ magnétique H oersted (Oe) 10%/4m Am1
induction B gauss (G) 1074 tesla (T)
flux magnétique o) maxwell (Mx), G.cn? 1078 weber (Wb), T.mM
moment magnétique u emu, erg.G1 1073 Am? JT1
susceptibilité X emu.cm3.0e! 4m sans dimension
erg 1077
énergie E eV 1.6x10°1° joule (J)
K 0.7243x 10723
densité d’énergie
g - erg.cm3 101 J.m3
par unité de volume
densité d’énergie
g - erg.cm? 1073 J.m?
par unité de surface
constante d’anisotropie K erg.cm3 101 J.m3
constante 3 L 3
] B erg.cnm 10 J.nm
magnéto-élastique

TAB. 4.11 — Table de conversion des unités CGS et des unitédeseel unités Sl. Lecture du
tableau : «Unités usuelles et CGS» = «facteur de conversiogmnités Sl»

constante symbole CGS Sl
constante de Boltzman ks 1.3807x 10 16 erg.K! 1.3807x 10723J.K™1
constante de Planck h 6.6261x 102" erg.s 6.6261x 1034J.s
nombre d’Avogadro N - 6.0221x 103 mol~1
masse de |'électron Me 9.1094x 10 %8¢ 9.1094x 10 31kg
charge de I'électron e - 1.6022x 10°19C
magnéton de Bohr | pg = d1/2me | 9.274015x 10~2*erg.G ! | 9.274015x 10724J.T1
quantum de flux ®=h/2e 2.0678x 10~7 Mx 2.0678x 10 15Wb
perméabilité du vide Ho 1 (sans dimension) 4mtx 107" H.mt

TAB. 4.12 — Table de constantes universelles.
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Annexe 2
Conversion nombre d’atomes — diametre
pour un icosaedre de cobalt

Le nombre d’atomeBl pour chaque couche complétéele I'icosaédre est donné par :

1

N(K) = 3

(10k® 4 15k2 + 11k + 3)

‘ n° couche‘ nombre d’atomes# diameétre (nm)‘

0 1 0.28
1 13 0.66
2 55 1.06
3 147 1.48
4 309 1.89
5 561 231
6 923 2.73
7 1415 3.14
8 2057 3.56
9 2869 3.98
10 3871 4.40
11 5083 4.81
12 6525 5.23
13 8217 5.65
14 10179 6.07
15 12431 6.49
16 14993 6.91
17 17885 7.32

TAB. 4.13 — Conversion nombre d’atomes — diametre pour un icosake cobalt. Le diametre est
calculé en supposant les agrégats sphériques.
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Annexe 3
Origine des contrastes en MEHR pour un
icosaedre et un décaedre

L'observation en MEHR de structures multimaclées telleslicosaedre et le décaedre met en
évidence des contrastes complexes caractéristiques.gx¥é&entons ici I'origine de ces contrastes
pour les trois orientations principales d’'un icosaedr@goeir une direction du décaédre de Ino.

Icosaedre vu selon un axe de symétrie d’ordre 2

FIG. 4.47 — Origine des contrastes dans un icosaedre vu selorewdeasymétrie d’ordre 2.

Les familles de plans {111} qui diffractent et qui sont a Igine des contrastes observés en
MEHR sont représentées a la figdré 7. Le contraste provient de :
— quatre régions tétraédriques orientéeszldont les plans (111) sont paralléles au faisceau
incident d’électrons. Deux d’entres elles, en face avamtt eprésentées en trait continu et
deux autres, identiques, se trouvent en face arriere (pwéasentés).
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— quatre régions tétraédriques en orientation <110> siteéeface arriére de la structure et
représentées en trait pointillé.

Ceci permet de comprendre qualitativement les obsensatitagrégats icosaédriques posés
sur une aréte et dont un axe de symétrie d’ordre 2 est paraliefaisceau incident d’électrons.
On peut remarquer que les colonnes atomiques dans les ségteaedriques en orientation <110>
donnent lieu & un contraste trés prononcé, a l'instar desnéeg1 2> qui traversent (de maniére
discontinue) toute la structure. Par contre, en dehors sleaaes, il n’y a plus de contraste, soit
parce qu'aucun plan n’est parallele au faisceau d’élestrsait parce que le nombre d’atomes
formant la colonne atomique est trop faible (cas des deuwesrérticales a droite et gauche de
I'icosaedre sur la figuré.47).

Icosaédre vu selon un axe de symétrie 3

FIG. 4.48 — Origine des contrastes dans un icosaédre vu seloteudeasymétrie d’ordre 3.

L'origine des contrastes pour un icosaédre observé seloaxarde symétrie d’ordre 3 est
explicitée a la figurel.48

En face avant de I'icosaedre, trois régions orientées al&2Qdfnes par rapport aux autres pos-
sédent un plan de macle paralléle au faisceau incidengégeptées en traits pleins). A chacune de
ces régions correspond une famille de plans (111) en condig diffraction. De la méme maniére,
trois autres régions se situent en face arriere de l'icasagdprésentées en traits pointillés). De
plus, les trois régions de la face avant sont tournées ded@Q@apport a celles de la face arriere,
et ce décalage angulaire conduit a la superposition de diesgle franges correspondant a des
plans (111) et que I'on distingue sur les images MEHR. Pgeption de la structure, le contraste
d’un agrégat posé sur une face triangulaire (axe de synibriére 3 parallele au faisceau incident
d’électrons) possede une symétrie d’ordre 6.
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Lorsque I'on s’approche du centre de I'agrégat, la taille zienes tétraédriques qui diffractent
diminue. C’est ce qui explique que le contraste s’estompallkamt vers le centre des images
MEHR. L'apparence sombre de la partie centrale résulte gedaence a cet endroit de deux
tétraeédres opposés par un sommet et en orientation <1libforfhation sur les plans (220) n’est
pas transmise mais une grande partie de I'onde incidentifestée par ces familles de plans.

Icosaédre vu selon un axe de symétrie 5

{fwereniewies an
Ha%raTiah ;': a®
o

FIG. 4.49 — Origine des contrastes dans un icosaedre vu selorewdeasymétrie d’ordre 5.

Sur la figure4.49nous avons représenté les différentes familles de plardiffpaictent dans le
cas d’'un icosaedre vu selon un axe de symétrie d’ordre 5seimble des tétraedres dont les plans
de macle sont paralléles a la direction d’observation,dipfiaraitre que les régions tétraédriques
en condition de diffraction se regroupent sous la forme de ggseudo-décaedres dont I'axe com-
mun de symétrie d’ordre 5 est parallele au faisceau incidéfectrons. Leur contour est mis en
évidence a la figuré.49

Les contrastes de type colonnes atomiques dans chacurégé@ssrtétraédriques proviennent
de la superposition de deux familles de plans (111). De plpséudo-décaédre situé en face avant
de l'icosaedre (représenté en traits pleins) est tourné dhgle de 36° par rapport au pseudo-
décaédre situé en face arriere (représenté en traits IfshtiEn chaque endroit ou les pseudo-
décaédres se superposent, ce sont quatre familles de pldn (i se chevauchent dans les images
MEHR et pas moins de dix orientations différentes de cesspldd.

On peut remarquer d’autre part que I'épaisseur des pseéckedres, parallelement a I'axe

d’observation, diminue rapidement du centre vers la périphde I'icosaédre, pour se terminer
en colonnes monoatomiques. Cela se traduit sur les imagétRylgar une diminution rapide de
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I'intensité des contrastes a la périphérie de la structiest ce qui explique que les agrégats que
I'on observe suivant un axe de symétrie d’ordre 5 ont un dies@parent bien plus petit que ceux
observés suivant un axe de symétrie d’ordre 2 ou 3.

Décaedre vu selon un axe de symétrie d’ordre 5

FIG. 4.50 — Origine des contrastes dans le décaédre vu seloreudeaymétrie d’'ordre 5.

Les contrastes observés pour la structure décaédriquecsorgarables a ceux d’'un demi-
icosaédre vu selon un axe de symétrie d’ordre 5. lls sonésepités a la figuré 50
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Annexe 4
Calcul des volumes F et AF et de I'épaisseur
de la coquille AF

Avant oxydation Apres oxydation

Dinitial Dsinal

FIG. 4.51 — Variables du systeme cceur/coquille.

Calcul de 'augmentation de volumeCo — CoO

Considérons un volume de cobsli, de densitépc, et de masse molaifdc,, et un volume
d’oxyde de cobalVco0 de densitdcoo et de masse molaitdcoo. Pour une mole de cobalt, on a:

Veo €2 — 1 mole de Co (4.25)
IVlCo
Pour une mole de CoO, ona:
Veoo PCoO _ 1 mole de CoO (4.26)
Mcoo

Si tout le cobalt se transforme en oxyde de cobalt, on peuédunice :

Pco Pcoo
Y/ =V 4.27
Co Mea = VEo0 e o (4.27)
d’ou on obtient : N
Vcoo = Peo Mcoo Veo (4.28)
Pcoo Mco
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Calcul des volumes F et AF et de I'épaisseur de la coquille AF

On définit 'augmentation de voluneepar :

o — Pco Mcoo (4.29)
Pcoo Mco

Pour les valeurs suivantes

Pco=8.92gcm ™3 et Mo =589 gmol™?
Pcoo=6.4gcm > et Mcoo= 749 gmol!
on obtient
0 =177 = Veoo= L77Veo (4.30)

Calcul du volume Vg du cceur F

Considérons le systeme de la figyrél Le diametreDg du coeur F de I'agrégat est directement
lié a la mesure d’aimantation a saturation d’agrégats oxypaé la relation :

Nz _ I\/onydé
Vinitial Mhnon oxye

=m (4.31)

oum est 'aimantation relative (ratio des aimantations a sdiom d’agrégats oxydés et non oxy-
deés). De cette relation, on obtient :

D3
5— =M = D = /M Dyjtia (4.32)
Dinitial
Le volumeVg du ceeur F s’écrit : -
VE = 6 Diitial M (4.33)

Calcul de I'épaisseurtar de la coquille AF

Pour le systeme de la figuse51, I'épaisseutar de la coquille AF s’écrit
2tar = Dtina — Dr (4.34)

Le volumeVar de la coquille AF s’écrit :

T
Var = Vtinal —VF = & (D?inal - DE) : (4.35)

En tenant compte de 'augmentation de volumen peut aussi écrire

T
Var = (Vinitial —VF) = d 6 (Di:?qitial - D%) : (4.36)

A partir des expressions35et4.36 on obtient :
D?inal — D = (Dfjtia — DE) = Dfinas = o Diyias + (1 — ) D. (4.37)
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En portant I'expression.32dans4.37, on obtient

D3 D3y [0+m (1—a)]. (4.38)

final —

Le diametre d’un agrégat oxydé se calcule a partir de I'atatamn relative par I'expression :

Dfinal = Dinitial ¢[00 +m (1—a)] (4.39)

A partir des expressions32et4.39, I'épaisseur de la coquille AR(34) s’écrit :

2 tar = Dinitial {\3/[0‘ +m(1-oa)]— %} (4.40)

Calcul du volume Vg de la coquille AF
En portant les expressiods32et4.39dans4.35 le volumeVag de la coquille AF s’écrit :

Tt

Var = gDi:?qitial (o (1—m)] (4.41)
Résumé
Aimantation relative m = MM%
non oxye
T NR3
Augmentation de volume a=177

Epaisseur coquille AF | 2 tar = Dinitial {\3/[0( +m(1-a)] - \’Vﬁ}

Volume coquille AF Vag = £ D3y [0 (1—m)]
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Annexe 5
Coupes de l'astroide de Stoner-Wohlfarth

Nous avons calculé des coupes 2D de l'astroide de Stonelfaftbh3D de norme unité (le
champ d’anisotropi¢l, est normalisé a 1), en fonction de la direction de I'axe é&d#finie par
les angle® et , et du champ de décalage défini par sa normé’i et par les angle8g et ¢e.
Le systeme d’axes utilisé est représenté a la figusa

7 /
A A
Direction Direction N
d’anisotropie d’anisotropie 1?[
magnétique 0, d’échange G E
N/ o
A > Y
Y
_______ Pe "

FIG. 4.52 — Systeme d’axes.

Pour les calculs, nous avons fixé la direction du champ deafe®: = ¢ = 0°) perpen-
diculaire au planXY. Dans le modele de Meiklejohn et Bean, cela correspond a amglde
refroidissement appliqué perpendiculairement au planPar ailleurs, toutes les coupes 2D sont
réalisées dans le plaqy, pourdp = 90°.

La forme des coupes 2D ne dépend que de la direction de I'amesdtropie de I'agrégat et
du rapport de normeﬁ%. Pourbe = ¢ # 0°, la coupe 2D est en plus translatée dans le Eén
Si 'on compare la projection du vecteur champ de décalags aplanXY (carré au centre des
coupes) avec le milieu de I'axe facile et difficile (respeetnent tiret et rond, dans ce méme plan
XY), on constate que la plupart du temps ils ne coincident pagxXemple pou = 15° ;:—E:O.Z).

Il faudra faire attention lorsque I'on quantifiera le dégalal’échange : le centre de la coupe 2D
ne coincide pas forcément avec le centre de la surface 3Diésso
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H

\H— 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
B ()t _ : : _—

1

15

30

45

60

75

90

105

120

FIG. 4.53 — Coupes 2D de I'astroide de Stoner-Wohlfarth 3D eatfon de la direction d’anisotro-
pie d’'un agrégat et du rappdfiz /Ha. La direction du champ d’échange est fixée perpendiculaire
au planXY (8 = ¢g = 0°). Les coupes sont réalisées dans le plahpour$ = 90°. Le carré
correspond a la projection du champ de décalage dans |XMate rond et le tiret correspondent
respectivement aux milieux de I'axe difficile et de I'axeifadans le plarXY.
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Annexe 6
Mesures micro-SQUID sur des agrégats de
cobalt oxydés et posés sur CoO

Nous présentons dans cette Annexe des mesures micro-SQUDdistribution des champs
de retournement d’agrégats de cobalt oxydés et posés suwounbe AF de CoO. On trouve les
caractéristiques de cet échantillon dans la pdrBelu chapitres (type b).

Les figures4.54, 4.55 4.56 et 4.57 représentent quatre agrégats différents situés dans deux
micro-SQUIDs différent& et F. Pour certains agrégats, nous avons mesure les champsude ret
nement aprés des procédures de refroidissement sans cA&@p €t avec un champ appliqué
(FC). Dans ce dernier cas, nous avons fait varier la direaio champ de refroidissemeic.

Les procédures utilisées ici sont détaillées dans la partie

Les astroides ne sont pas ajustables avec le modéle de Mbiklet Bean dans I'approxima-
tion uniaxiale. L'anisotropie de ces agrégats possedeeatesets d’ordre supérieur. En évaluant
simplement les directions d’anisotropie et d’échange damdan des figures, on peut détermi-
ner dans certain cas la direction de la projection de I'asmidotropie (EA), et la direction de la
projection de I'anisotropie d’échange (HBxy) dans le plamtesure.

Les agrégat&-3 et F-2 ont un comportement similaire a celui de I'agréga2 du chapitre4
dans le plan de mesure : lorsque le chatipp est appliqué selon I'ax¥ le signe de la projection
du champ de décalage est négatif, lorsiue est appliqué selon I'axé, il est positif. Nous avons
attribué cette différence a I'amplitude du chahig: qui est différente seloK (£10 kOe) et selon
Y (+5 kOe).

La forme de l'astroide de I'agrég&t4 est tres aplatie, ce qui indique une anisotropie forte-
ment uniaxiale. Malheureusement le champ d’anisotropitelement éleve (supérieur a la valeur
nominale des bobines de champ) que I'on ne peut pas détarhaimkrection de I'anisotropie
d’échange.

Enfin, I'agrégatF-1 est majoritairement d’anisotropie cubique. L'astroidesurée n’est pas
complete. Elle ne représente qu’une partie de la distobudes champs de retournement a 2D.
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FIG. 4.54 — AgrégaE-3.
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FIG. 4.55 — AgrégaE-4.
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FIG. 4.56 — AgrégaF-1.
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FIG. 4.57 — AgrégaF-2.
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