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Titre : Etude des propriétés magnétiques d’assemblées de nanoparticules de Co, FeRh et

FeAu.

Résumé : Les nano-aimants se situent a la limite entre le complexe moléculaire et 1’état
massif. D’un point de vue fondamental, les effets dus a la taille réduite du systéme et en
particulier les effets de surface sont susceptibles de faire apparaitre de nouvelles propriétes.
Ces propriétés peuvent étre a I’origine de nouvelles applications dans des domaines comme le
stockage d’information magnétique, la catalyse, la biotechnologie, le diagnostic médical ou
I’énergie. Dans ce travail, des nanoparticules de 1,5 a 5 nm de diamétre ont été synthétisés par
low energy cluster beam deposition (LECBD) puis encapsulées dans différentes matrices.
Dans un premier temps, des systemes modeéles a base de nanoparticules de cobalt fortement
diluées dans différentes matrices ont été synthétisés dans 1’optique de remonter le plus
précisement aux propriétés intrinséques des nano-aimants. La suite de ce travail a consisté a
augmenter la concentration en nanoparticules dans ces échantillons afin de caractériser
I’influence des interactions sur le comportement magnétique macroscopique des particules.
Enfin, aprés 1’¢élaboration d’outils permettant de déterminer précisément les propriétés de
systemes modeéles, ceux-ci ont été appliqués a des systemes bimétalliques a fort intéréts
théorique et applicatif (FeRh et FeAu). Nous avons montré que, apres recuit sous ultra-vide,
les nanoparticules d’alliage FeRh en matrice de carbone présentent une transition de phase Al
vers B2 sans trace de pollution ni de coalescence. Cette transition a été mise en évidence
structurellement par microscopie électronique a transmission haute résolution et

magnétiquement par magnétométrie a SQUID et dichroisme magnétique de rayons X.

Mots-clés : nanoparticule, anisotropie magnétique, nanoalliage, interactions dipolaires, mise
en ordre chimique, cobalt, fer-rhodium, METHR, SQUID, XMCD.

Discipline : physique

Intitulé et adresse du laboratoire :

Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée et Nanostructures
UMR 5586 ; univ. Lyon 1 ; CNRS

Bat. Léon Brillouin, 6 rue Ada Byron
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Title: Study of magnetic properties on assemblies of Co, FeRh and FeAu nanoparticles.

Abstract: Nanomagnets are at the limit between a molecular complex and the bulk state.
From a fundamental standpoint, the effects due to the small size of the system and particularly
the increasing surface to volume ratio are likely to bring about new properties. Nanoparticles
have found numerous applications in areas such as magnetic information storage, catalysis,
biotechnology, medical diagnostics and energy. In this work, nanoparticles of 1.5 to 5 nm in
diameter were synthesized by low energy cluster beam deposition (LECBD) and encapsulated
in different matrices. As a first step, model systems based on cobalt nanoparticles strongly
diluted in different matrices were fabricated in order to study more precisely the intrinsic
properties of the nanomagnets. The continuation of this work consisted in increasing the
concentration of nanoparticles in order to characterize the influence of interactions on the
macroscopic magnetic behavior of the particles. Finally, after the development of tools to
accurately determine the properties of model systems, these tools have been applied to
bimetallic systems of significant theoretical and applicative interest (FeRh and FeAu). In
particular, this work shows that after annealing under ultrahigh vacuum, the FeRh alloy
nanoparticles in a carbon matrix show a phase transition Al to B2 with no trace of pollution
or coalescence. This transition has been demonstrated structurally by high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM) and magnetically by SQUID magnetometry and

X-ray magnetic dichroism (XMCD).

Key words: nanoparticle, magnetic anisotropy, nanoalloy, dipolar interactions, chemical
ordering, cobalt, iron-rhodium, HRTEM, SQUID, XMCD.
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Introduction

Les nanoparticules magnétiques se situent a la limite entre le complexe moléculaire et
1’état massif. D’un point de vue fondamental, les effets dus a la taille réduite du systéme et en
particulier les effets de surface sont a I’origine d’un trés grand nombre de travaux.
Parallélement, les propriétes sensibles a la structure électronique sont fortement modifiées et
de nouvelles propriétés sont susceptibles d’apparaitre. Ainsi, la compréhension des propriétés
de particules de trés faible dimension dépend intimement de la connaissance de leur
organisation atomique. Cet engouement est aussi lié a leur énorme potentiel d’application
dans des domaines comme le transfert et le stockage d’information magnétique, la catalyse,
Iénergie, la biotechnologie et le diagnostic médical (par exemple 1’imagerie par résonnance
magnétique). En effet, de par leur taille de I’ordre du nanomeétre, elles sont maintenant
considérées comme des briques élémentaires utilisées dans le cadre de I’approche bottom-up
des nanotechnologies.

Parmi les technologies actuelles, le domaine de 1’électronique de spin attire beaucoup
d’attention en raison de son intérét pour fabriquer ’ultime bit d’enregistrement, a savoir une
seule nanoparticule voir un seul atome. La lecture et 1’écriture d’un tel systéme nécessitent de
connaitre parfaitement ses propriétés magnétiques. Une telle étude a été menée sur particule
unique en utilisant la magnétométrie a micro-SQUID. La prochaine étape consiste a produire
des films de nanoparticules identiques n’interagissant pas magnétiquement entre elles afin de
conduire a une augmentation trés importante des capacités de stockage. De plus, d’un point de
vue fondamental, la réalisation de films comportant des nanoparticules doit permettre
d’étudier de maniere plus spécifique les propriétés collectives de telles organisations, en
particulier ’effet des interactions dipolaires entre les nanoparticules magnétiques. Le rdle
joué par les interactions a été et est toujours beaucoup étudié d’un point de vue expérimental
et théorique. Cependant il n’y a pas actuellement de schéma précis sur la facon dont les
interactions modifient les propriétés macroscopiques d’un systéme.

Dans ces nouvelles générations de nanoparticules, une place importante est occupée
par les nanoparticules bimétalliques. Leur énorme potentiel résulte du nombre important
de degrés de libertés disponibles pour la modulation de leurs propriétés. Des
nanoparticules alliées ou de type cceur-coquille peuvent étre envisagées. Dans le cas de

nanoparticules de type cceur-coquille, la coquille peut étre fonctionnalisée ou/et protectrice



d’un cceur réactif formé par exemple d’un métal magnétique. A 1’inverse, le fait d’avoir une
structure alliée est également recherché pour les propriétés originales qui peuvent résulter
de cet agencement, i.e. une exaltation des propriétés magnétiques.

Dans ce contexte, 1’objectif de cette thése est de synthétiser et de caractériser dans un
premier temps des systémes modeles & base de nanoparticules de Cobalt diluées fortement
dans différentes matrices dans 1’optique de remonter le plus précisément aux propriétés
intrinseques des nanoparticules. L’objectif étant par la suite d’augmenter la concentration en
nanoparticules dans ces échantillons afin de caractériser 1’influence des interactions sur le
comportement magnétiques macroscopique. Enfin, aprés 1’élaboration d’outils permettant de
déterminer précisément les propriétés de systemes modeles, ceux-ci sont appliqués a des

systemes bimétalliques a fort intéréts théorique et applicatif.

Ce mémoire se divise en cing chapitres :

- Dans le premier chapitre sont exposés les principaux attraits des nanoparticules
magnétiques, notamment 1’intérét des systémes bimétalliques.

- Le second chapitre introduit les différentes techniques expérimentales utilisées
durant cette thése pour élaborer, structurer et caractériser les échantillons.

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

- Le quatrieme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux de systéemes
modeles constitués de nanoparticules de cobalt. Deux études importantes sur
I’influence de la matrice et des interactions sont présentées.

- Enfin, le cinquieme chapitre se rapporte a la caractérisation structurale et
magnétique de nanoparticules bimétalliques FeRh et FeAu avant et apres

recuit.
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| Structure et morphologies des nanoparticules

Chapitre I. Motivation

I. Structure et morphologies des nanoparticules

La constante miniaturisation des dispositifs électroniques et biomédicaux a permis
d’atteindre ces derniéres années 1’échelle nano. Celle-ci peut se manifester selon leurs
dimensions dans différents objets: les couches minces (2D), les nanofils (1D) et les
nanoparticules (0D). Dans cette these, nous nous intéresserons uniquement a la derniere
catégorie. Les nanoparticules étudiees sont des assemblages ordonnés d’atomes métalliques
possédant une taille de I’ordre du nanométre. Leurs structures atomique et électronique
dépendent de leur taille et présentent une évolution intermédiaire entre les deux états extrémes
de la maticre, I’atome et le solide massif, ce qui entraine 1’apparition de propriétés physiques
(magnétiques, optiques, etc...) et chimiques (réactivité de surface, catalyse...) trés originales.

Ces nouvelles propriétés sont dues aux brisures de symétrie qui apparaissent a la surface
des particules. En effet, lorsque 1’on diminue la taille d’une particule, la proportion d’atomes
de surface augmente considérablement. De plus, le nombre d’atomes en positions spécifiques
sommets/arétes/faces varie. Plus la taille est petite, plus la coordination moyenne des atomes
de surface est faible et plus 1’énergie de surface de ces objets est grande. Dans sa recherche de
stabilité, c’est-a-dire pour minimiser I’énergie de surface et pour maximiser 1’énergie de
cohésion des atomes (recouvrement maximal des orbitales atomiques et coordination
moyenne grande), la nanoparticule peut alors adopter des structures trés différentes par
rapport & 1’état massif.

D’un point de vue structural, I’assemblage des atomes donne naissance a des polyédres
de géométrie proche d’une sphére, caractérisés par des facettes externes. Ces facettes
d’arrangements denses d’atomes a la surface, maximisent leur coordinence et minimisent
ainsi 1’énergie de surface. Le polyedre le plus stable doit alors posséder un grand nombre de
facettes les plus denses, tout en gardant une forme proche de celle d’une sphere (objet qui
possede la plus petite surface pour un volume donné). Pour étudier la morphologie des
particules, il existe un modéle géométrique simple qui permet de prévoir les formes stables
pour les structures cubique a faces centrées (cfc) et cubique centrée (cc) : il s’agit du théoréme
de Wulff [1]. Dans ce mod¢le, la minimisation de 1’énergie libre de surface se traduit par la

relation :



ﬁ = constante
h;
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(1.1)

ou y; est la tension de surface de la face i, h; est la distance entre la face i et le centre du

polyedre. Un atome cherchant a s’entourer d’un maximum de voisins pour minimiser son

énergie, on obtient dans le cas d’une structure cfc les différentes tensions de surfaces : y111 <

100 < y110. La forme stable d’une particule cfc sera alors :

- Un octaédre tronqué si :

Y110

Y111

- Un cuboctaédre si :

Y110 >
Y111

N| W

N W

et

et

Y100 V3
—_ > —_
Y111 2 (1-2)
Y100 V3
—_ < —_
Y111 2 (13

Dans le cas du cobalt cfc, y100/ y111 = 1,03 > \ (3/2) [2]. La forme stable est donc 1’octaedre

tronqué. Dans le cas du fer de structure cc, la face (110) est la plus dense et la forme

d’équilibre attendue est le dodécaedre.

facette (110)

Figure I-1 : Polyédres de Wulff les plus stables pour la structure cfc : I’octaédre tronqué (gauche) et pour

la structure cc : le dodécaédre (droite).
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Il faut noter qu’au-dessous de mille atomes, des structures différentes ont été observées
comme des décaédres ou des icosaedres [3]. Cependant, ces structures sont métastables et
lorsque la taille de la particule augmente, 1’énergie élastique emmagasinée dans les macles
devient trop grande et la structure relaxe vers la structure d’équilibre prévue par le théoréme
de WuIff.

Figure 1-2 : Agrégat de structure icosaédrique (gauche), de structure décaédrique (droite).

1. Nanoparticules bi-élément

L’¢tude des nanoparticules mono-élément a été au cceur de la recherche de ces
derniéres années mais celles-ci ne permettent pas toujours une grande modularité en termes de
propriétés. L’adjonction d’un second élément dans la composition permet d’introduire un
paramétre supplémentaire. Ces particules peuvent présenter des structures alliées, de type
cceur-coquille, des séparations de phase ou des structures plus exotiques (Janus,...), suivant
les métaux considérés et la méthode de synthése.

Généralement, 1’association d’un second métal est réalisée soit :

- dans le but d’optimiser une propriété magnétique en fonction de I’application
souhaitée. Par exemple, 1’augmentation de 1’anisotropie magnéto-cristalline est

nécessaire pour le stockage d’information magnétique a haute densité.
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- pour obtenir une nanoparticule multifonctionnelle en associant aux propriétés
magnétiques des propriétés optiques, catalytiques, etc.
- pour stabiliser une propriété physique, généralement une protection contre la corrosion
est envisagée.
Les différents objectifs auxquels les nanoparticules sont destinées imposent le choix d’un
second métal, de méme que le contrdle de la composition et de 1’arrangement chimique

(alliage ou cceur-coquille).
I1.1- Optimisation des propriétés magnétiques

Le stockage d’information haute densité posséde trois voies technologiques : la voie
optique avec les Blu-Ray, la voie électronique avec les mémoires Flash et la voie magnétique
avec les disques durs (et les MRAM). Pour augmenter la capacité de stockage d’un disque
dur, il faut augmenter la densité de stockage et donc réduire la taille des bits d’information.
L’utilisation de la GMR [4] et les progres de la lithographie ont permis de réduire la taille des
bits d’information a quelques centaines de nanomeétres. L’utilisation de nanoparticules
pourrait permettre de descendre en dessous de la barriere des dix nanomeétres. Le défi
technologique est qu’il faut pour cela des matériaux a forte anisotropie magnétique.
L’utilisation de nanoparticules monométalliques magnétiques (Fe, Co, Ni) est impossible a
cause de leurs faibles températures de blocage aux petites tailles (cf. Chapitre I11.11.2 - pour la
définition de la température de blocage), qui résulte de leur faible anisotropie magnéto-
cristalline. Un des défis dans ce domaine est 1’utilisation de nanoparticules formées d’alliages
d’un métal 3d avec un métal de la catégorie des terres rares 4f (CoSm, FeTb, FeDy,... [5-
11]), qui sont a la fois magnétiques et qui présentent un tres fort couplage spin-orbite.
Malheureusement leur étude est aujourd’hui limitée par le colt de ces éléments rares, les
difficultés de synthése et par la faible stabilité de ces systémes face a ’oxydation. La
combinaison d’un métal 3d (Fe, Co, Ni) avec un metal 4d ou 5d (Rh, Pd, Pt) qui posséde une
interaction spin-orbite beaucoup plus élevée que celle des métaux 3d est une alternative
prometteuse pour augmenter 1’anisotropie magnéto-cristalline des nanoparticules [12-26]. De
plus, les métaux 4d et 5d présentent une forte susceptibilité magnetique et le fait de les allier
avec un métal 3d induit leur polarisation et ainsi un renforcement de 1’aimantation globale de
I’alliage. Les méthodes de préparation courantes conduisent généralement a une phase cfc

désordonnée de faible anisotropie magnétocristalline. Pour accéder a une phase ordonnée une



11 Nanoparticules bi-élément

étape de recuit est nécessaire. Cependant, actuellement I’anisotropie de ces systémes reste
plus faible que celle du massif.

En combinant deux métaux de transition 3d, comme par exemple FeCo ou FeNi, une
nouvelle classe de nanoparticules bimétalliques est attendue [27-34]. Elle présenterait un fort
moment magnétique mais cette fois une anisotropie faible, qui permettrait le retournement de
la direction de I’aimantation & des champs trés faibles. Aujourd’hui une des applications
envisagées pour ces nanomatériaux est la conception d’inducteurs utilisés en
microélectronique pour la téléphonie mobile par exemple. Ils sont également susceptibles
d’entrer dans la composition de tétes d’écriture-lecture de dispositifs de stockage
d’informations magnétiques (les disques durs).

En conclusion, la difficulté a réduire ou augmenter 1’anisotropie d’une nanoparticule
aux petites tailles vient de la difficulté a contrdler la structure et 1’ordre chimique. Une grande
importance, doit donc étre accordée aux méthodes de synthése qui conduiraient a des

nanoparticules aux propriétés controlées.
1.2 - Nanoparticules multifonctionnelles

La biologie, la catalyse, I’optique s’ouvrent de plus en plus a la physique des objets
nanométriques et envisagent 1’utilisation de nanoparticules magnétiques multifonctionnelles.
L’or étant reconnu comme biocompatible, notons I'importance des systémes de
nanoparticules  formées d’un cceur magnétique enrobé d’une coquille d’or pour des
applications en biologie. Par sa grande affinité pour les thiols, la coquille d’or permet
également la fonctionnalisation de ces nanoparticules avec des protéines ou d’autres
biomolécules. Les nanoparticules magnétiques peuvent étre utilisées dans différents
domaines :

- la séparation magnétique [35] qui consiste a employer des nanoparticules magnétiques
dotées de sites de capture pour rechercher spécifiqguement dans un mélange une espéce
biologique ou autre ;

- la vectorisation de médicament permettant une délivrance ciblée d’un médicament
attaché sur la particule et concentré sur une zone grace a un champ magnetique [36],
[371;

- I’hyperthermie magnétique, qui consiste au traitement des tumeurs par hyperthermie
[38], [39];

- les agents de contraste pour I’imagerie par résonnance magnétique (IRM) [40], [41].
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Dans le domaine de la catalyse, les nanoparticules de type cceur-coquille, la coquille
étant formée d’un métal catalytiquement actif et le cceur d’un métal magnétique, sont
actuellement trés recherchées [19], [42], [43]. Ainsi, le cceur magnétique confére au
catalyseur une fonction supplémentaire qui facilite sa récupération par rapport aux techniques
classiques, comme la filtration ou la centrifugation. De tels catalyseurs sont également moins
onéreux puisque la quantité de métal actif est limitée a la surface sans en diminuer I’efficacité.
En effet, seuls les atomes de surface sont responsables de I’activité catalytique.

D’autres types de systémes visent & associer les propriétés optiques aux propriétés
magnétiques dans la méme nanoparticule. Dans ce but, un métal possédant une résonance
plasmon de surface localisée dans le visible, comme I’Au, I’Ag ou le Cu, est associé au métal
magnétique [37], [44-47]. Pour une taille et un métal donné, les caractéristiques de la
résonance de plasmon (position, largeur spectrale) sont modulées par la présence du métal
magnétique, la composition de la nanoparticule bimétallique, et la distribution des espéces

métalliques (alliage ou coeur-coquille).
1.3 - Protection de nanoparticules magnétiques

Les métaux de transition magnétiques 3d, présentent I’inconvénient d’étre tres
sensibles a toutes sortes d’agents oxydants (air, eau, etc.), car leur réactivité est exacerbée a
I’état de nanoparticule. Ainsi, il est primordial aujourd’hui de développer des stratégies
efficaces pour améliorer la stabilité chimique de telles nanoparticles [36]. L’enrobage de
nanoparticles avec des métaux nobles, comme 1’Au, le Pt, offre la possibilité de protéger ces
nanoparticles contre 1’oxydation ou la corrosion par des acides ou des bases. D’autres

couches protectrices, de carbone ou de silice par exemple, sont également envisagees.

En conclusion, les performances d’une nanoparticle bimétallique spécifique sont
fortement modifiées par I’effet d’alliage ou de ségrégation. Autrement dit, ses propriétés
physiques et sa réactivité peuvent étre accordées non seulement par sa taille mais aussi en
fonction de sa composition (rapport des deux métaux) et de la distribution des espéces
chimiques (homogéne ou non a I’intérieur d’une nanoparticle). Ainsi, comprendre la structure
et I’ordre chimique des nanoparticles bimétalliques représente le point de départ pour ajuster

les facteurs gouvernant leurs propriétés.
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Chapitre 1. Syntheése et techniques d’étude

I. Synthese de nanoparticules

Les nanoparticules étudiées lors de ce travail ont été synthétisées a la Plateforme

LYonnaise de Recherche sur les Agrégats (PLYRA) par la technique Low Energy Cluster

Beam Deposition (LECBD). Il s’agit d’une méthode de synthése par voie physique

s’appuyant sur une technologie de vaporisation laser. Les sources utilisées se décomposent en

deux parties : un premier ensemble sous vide classique pour la génération des particules et

une seconde partie sous ultra haut vide (UHV) dédiée au dépét et a la caractérisation des

échantillons in-situ.

I.1- Geénerateurs de nanoparticules : bloc source

Le bloc source utilisé pour les synthéses est présenté sur la Figure I-1. La préparation

des particules s’effectue en trois étapes [48-50] :

Un laser Nd : YAG pulsé de fréquence 10 Hz et de longueur d’onde 532 nm vient
impacter le barreau du matériau considéré. Le laser, focalisé a 1’aide d’une lentille
convergente, vient vaporiser quelques pm? de la surface du barreau animé d’un
mouvement hélicoidal pour 1’abraser uniformément.

Le plasma formé a la surface du barreau subit ensuite une trempe ultra rapide via
I’injection en continu d’hélium ultra pur sous une pression de quelques dizaines de
mbar. Ceci induit la croissance des particules. Cette étape est de 1’ordre de la
milliseconde.

Enfin, ’ensemble gaz porteur + particules subit une détente supersonique a travers
la buse de sortie. 1l en résulte un jet moléculaire de forme conique composé de
particules neutres et ionisées (< 10%). Celui-ci est dirigé dans la chambre suivante
a travers un écorceur (ou skimmer) pour des raisons de mises en forme du faisceau

ainsi que pour créer un gradient de pression vers la chambre de dépét UHV.

Cette technique est trés adaptée a notre étude, car elle permet de vaporiser n’importe quel

matériau, méme les plus réfractaires. De plus elle présente le grand avantage de conserver la

composition du barreau ce qui est particuliérement intéressant pour la synthése d’alliage.
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Barreau \ He
I
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Nd:YAG laser u: t_|
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Skimmer /

Figure I-1 : Géométrie du bloc source a vaporisation laser.

1.2-  Source classique

Le bloc source est situé dans une enceinte sous vide secondaire de ~10~’ mbar en
statique et qui monte & ~10™* mbar pendant le dépdt a cause de I’injection du gaz porteur
(He). Une seconde section en vide secondaire est située derriére 1’écorceur afin de créer un
gradient de vide jusqu’a la partie UHV (10~ et 10~'° mbar en statique et 10™° mbar pendant le
dép6t). La chambre de dépbt posséde un bras manipulateur permettant d’orienter le substrat
face au jet de nanoparticules ou a 45° afin de co-déposer simultanément une matrice via un
canon a électrons. Plusieurs techniques d’analyse in-Situ sont greffées a I’enceinte ultra vide

comme un analyseur XPS (et/ou Auger), un four, un STM ultra vide, etc.

He

Barreau

Nd:YAG laser

Skimmer

Canon a électron

Substrat

Figure 1-2 : Schéma de la source classique de production de nanoparticules par la méthode LECBD.
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1.3-  Source d’agrégats triés en masse

L’¢tude des propriétés d’objets nanométriques nécessite une distribution de taille la
plus étroite possible pour voir apparaitre des effets de taille. Dans ce but, une seconde source
a eté recemment développée au PLYRA permettant une sélection en taille des particules
chargées [51], [52] (cf. Figure I-3 et Figure 1-4). Ainsi, la seconde chambre aprés 1’écorceur
contient un déviateur électrostatique quadripolaire. Il est formé de quatre électrodes de méme
géométrie hyperbolique et polarisées alternativement + U, couplées a des lentilles a fente
verticale et horizontale pour la mise en forme du faisceau. Les électrodes disposées
verticalement sélectionnent une tranche d’ions produites dans le jet d’agrégats ayant une
énergie :

Egiectrostatique = Ecinstique donc 1/2mv? = elU (1.4)
avec m la masse de la particule, v sa vitesse, e la charge ¢lémentaire de 1’électron (on
consideére que les particules ionisées produites possedent une charge + €) et U la tension aux
bornes du déviateur.

D’apres des mesures réalisées [53] sur des agrégats de platine, la vitesse peut étre
considérée comme constante et environ égale & 550 m.s '. Une sélection en énergie cinétique

est alors équivalente a une sélection en masse et donc en taille :
—»sel
m=2¢Y/, (1.5)
Contrairement a la source classique, le taux de dép6t avec la source triée en taille est trés

faible car le déviateur ne sélectionne que 3 a 5% de particules chargées positivement ou

négativement.
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He Nd:YAG laser Déviateur quadrupolaire
électrostatique

Lentilles

Electrodes

Faisceau d’agrégats

Canon a électron .
ionisés

Substrat

Figure 1-3 : Schéma de la source de production de nanoparticules triées en taille.

Four + tresses de C

Chambre de dép6t ultra-vide
Générateur de particules

Déviateur quadrupolaire

Canon a électrons

Figure I-4 : Représentation 3D de la source triée en taille.

La source classique et la source triée en taille sont équipées d’un canon d’évaporation
par bombardement électronique sous ultra vide a quatre creusets permettant de disposer d’un

grand choix de matrice. Une méthode alternative pour protéger les nanoparticules est la
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Chapitre 1I: Synthése et techniques d’étude

sublimation de tresses de carbone dans une tuyére disposée face a 1’échantillon. Cette
technique permet de déposer une couche de carbone par tresses mais ne permet pas de réaliser

de co-dépbt ni de contrbler précisément 1’épaisseur de carbone déposée.
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Figure 1-5 : Images MET de particules de Co non triées en taille (a) et triées en taille (b) et encapsulées
dans une matrice de C amorphe. L'encart présente les histogrammes de taille déduits, correspondant a
des distributions de taille lognormale et gaussienne.

Deux histogrammes de taille réalisés 1’un avec la source classique, et I’autre avec la
source triée en taille sont présentés sur la Figure 1-5. On voit que I’on passe d’une distribution
log-normale avec une dispersion en taille relative de 30% dans le cas des non triées a une

distribution gaussienne de dispersion relative de 9% dans le cas de la sélection en taille.

Il. Magnétometrie a SQUID

Les mesures SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) de cette thése ont
été réalisées au Centre de Magnétométrie de Lyon (CML). L’appareil utilisé est un MPMS-
XL5 de Quantum Design. Cet appareil permet de mesurer des échantillons ayant un tres faible
moment, typiquement autour de 10> A.m™. Un systéme RSO (Reciprocating Sample Option)
oscillant autour d’un point de mesure, permet des mesures plus rapides, plus précises et
d’atteindre 10 A.m™. Les dispositifs expérimentaux de magnétométrie & SQUID sont
couramment employés. Ils permettent la détection de trés faibles flux magnétiques grace a un
principe de fonctionnement basé sur la supraconductivité. Une schématisation du dispositif de
détection est presentée a la figure suivante. On peut distinguer trois parties principales :

- le circuit de détection composé de quatre bobines L;, et de deux bobines L, et L,

servant de relais avec les deux autres composantes ;
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11 Magnétométrie & SQUID

- les circuits amplificateur et de contre-réaction ;
- la boucle de SQUID faite d’un matériau supraconducteur, couplée aux deux autres

éléments par des inductances mutuelles M; et Ma.
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Figure 11-1 : Dispositif de détection d’un magnétométre a SQUID.

Lorsqu’un échantillon est placé dans le champ magnétique existant entre les bobines
de détection L;, une variation de flux proportionnelle a son aimantation provoque 1’apparition
d’un courant i dans le circuit. Son expression est donnée par :

- AD
YL+ L+ L) (1.6)

avec 49 = k.M, M étant I’aimantation du matériau. Lorsque le courant est supérieur au
courant critique de la jonction Josephson, la boucle de SQUID laisse alors pénétrer un flux
magnétique proportionnel a ce courant i, grace a I’inductance M;. La deuxieme inductance M,
couple ensuite la boucle avec le circuit amplificateur qui détecte une premiére variation de
flux. Le circuit de contre-réaction injecte enfin un courant ic, tel que la variation de flux totale
détectée par la suite soit nulle. Le systéme fonctionne alors en mode verrouillage de flux :

AP = My(i+ic) =0 (1.7)
La mesure du courant de contre-réaction permet de connaitre la variation de flux qui est
proportionnelle au courant i et a I’aimantation M du matériau. L’échantillon est placé dans
une enceinte cryogénique, dont la température est régulée avec précision. L’ensemble des

conditions expérimentales étant alors controlable, il est possible de réaliser le relevé des
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Chapitre 1I: Synthése et techniques d’étude

variations de 1’aimantation en fonction du champ magnétique extérieur appliqué et de la

température.

I11. Spectroscopie dichroique magnétique circulaire de rayons X

La spectroscopie dichroique magnétique circulaire de rayons X (XMCD) est une
technique qui sonde les propriétés de 1’atome se basant sur 1’absorption de rayons X polarisés
circulairement de différentes énergies produits dans un synchrtron. Elle difféere des méthodes
de caractérisations magnétiques traditionnelles telles que la magnétométrie a SQUID ou la
spectroscopie magnéto-optique par effet Kerr du fait que I’XMCD permet :

- La sélectivité chimique par ’utilisation du rayonnement synchrotron ;
- Une mesure directe et indépendante des moments magnétiques de spin et orbital
(Mspin €t Morp) de 1I’atome absorbeur.
Le concept de ’XMCD est né en 1975 par des calculs prédisant la différence d’absorption
d’une lumiére polarisé en fonction de I’aimantation du Ni [54]. La premiére realisation
expérimentale n’est apparue que douze ans plus tard [55]. Et ce n’est que récemment que la
théorie générale de I’XMCD a été développée [56], [57], permettant des mesures directes et

guantitatives des moments magnétiques orbital et de spin.
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111 Spectroscopie dichroigue magnétique circulaire de rayons X
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Figure I11-1 : Principe des mesures XMCD. S’il existe un décalage des spins up et down dans la bande de
valence, il existe une différence d’absorption selon la polarisation gauche ou droite des photons. A et B
sont les aires sous la courbe du signal dichroique. Les moments magnétiques orbital et de spin sont
obtenus séparément par combinaisons linéaires des aires A et B.

Les rayons X polarisés droit ou gauche sont utilisés afin de sonder les transitions
¢lectroniques entre les niveaux de cceur et la bande de valence. Dans le cas du fer, par
exemple, le seuil d’absorption L est divisé en L3 et L, di au fort couplage spin orbite dans la
couche 2p. S’il existe un moment orbital ou de spin non nul, ’absorption des photons
polarisés gauches sera différente de ceux polarisés droits. L’aire sous la courbe de la
différence des deux spectres d’absorption (cf. Figure Ill-1) est directement corrélée aux
moments magnétiques de spin et orbital via les régles de somme [56], [57]. On rappelle que le
moment magnétique dipolaire (mp), qui reflete I'asphéricité de la distribution moment de spin
autour de l'atome absorbant, s’annule dans notre cas, les échantillons étant constitués de

nanocristallites orientées de facon aléatoire.
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Chapitre 1I: Synthése et techniques d’étude

IVV. Microscopie

La nature ondulatoire de 1’électron en fait un bon candidat pour sonder la matiere a
I’échelle de I’atome. Un faisceau d’électrons est effectivement comparable a un rayonnement
électromagnétique. Pour une tension d’accélération de 200 kV la longueur d’onde du
rayonnement électronique dans un microscope est de 0,00251 nm, inférieure aux distances

inter atomiques.

FElectrons incidents

Electrons Auger Electrons rétrodiffusés
Rayons X

Echantillon
Electrons diffusés Electrons diffusés
élastiquement v non élastiquement

Electrons non diffusés

Figure IV-1 : Interaction électron matiére et différents vecteurs d’information en résultant.

L’interaction des électrons (cf. Figure 1V-1) avec la matiére peut étre considérée
comme forte par rapport aux rayons X ou aux neutrons, aussi employés pour sonder la
matiére. Plusieurs techniques de mesure peuvent étre imaginées en fonction de la nature de
I’interaction. Une interaction de type élastique permet d’utiliser la diffraction des électrons
avec la matiére, une interaction du type inélastique permet d’utiliser des techniques comme la
spectroscopie de pertes d’énergie, la cartographie, les images filtrées, la production
d’électrons secondaires, 1’émission de photons X, d’électrons Auger. . .

Un Microscope Electronique a Transmission est formé essentiellement de quatre
parties : un canon a électrons qui produit les électrons dits rapides (20 a 300 keV), un
systétme d’illumination a deux ou trois lentilles magnétiques appelé condenseur, une lentille
objectif avec le porte-objet en avant de celle-ci et un systtme de projection (ou de
grandissement) a trois lentilles magnétiques (lentille de diffraction, lentille(s) intermédiaire(s)
et projecteur). Un faisceau d’électrons accélérés par une différence de potentiel au niveau du

canon arrive sur une lentille objectif dans I’entrefer entre lequel un échantillon mince
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IV _Microscopie

(pour conserver une bonne résolution compte tenu des pertes énergétiques) est posé sur
un porte-échantillon. C’est cette lentille qui assure le premier grandissement, et c’est donc
elle qui va déterminer la qualité (essentiellement : la résolution) des images. Les électrons
sont alors soit diffusés par les atomes de 1’échantillon, soit diffractés par une famille de plans
cristallins puis sont collectés par un jeu de lentilles formant une image agrandie de I’objet. La
variation de la distance focale permet de faire varier le grandissement et la mise au point.

Le microscope électronique en transmission a deux principaux modes de
fonctionnement suivant que 1’on souhaite obtenir une image ou un cliché de diffraction :

- Le mode image : le faisceau d'électrons traverse I'échantillon. Suivant I'épaisseur,
la densité ou la nature chimique de celui-ci, les électrons sont plus ou
moins absorbés. En placant le détecteur dans le plan image, on peut, par
transparence, observer une image de la zone irradiée. L’image de 1’objet apparait
ainsi d’autant plus sombre que le numéro atomique Z de son constituant est grand
(’or sera donc beaucoup plus sombre que I’argent) ;

- Le mode diffraction : ce mode utilise le comportement ondulatoire des électrons.
Lorsqu'ils rencontrent de la matiére organisée (des cristaux), ils vont donc
étre diffractés, c'est-a-dire déviés dans certaines directions dépendant de
I'organisation des atomes. Le faisceau est diffracté en plusieurs petits
faisceaux et ceux-ci se recombinent pour former I'image grace a des lentilles
magnétiques (électro-aimants qui dévient les électrons).

Les observations au microscope nous donnent une image, calibrée en taille, des
surfaces projetées des agrégats. On a alors accés a un histogramme de surfaces projetées
correspondant au nombre de particules par classe de taille. Le traitement de I’image consiste a
la binarisation de celle-ci puis a I’évaluation de I’aire de chaque particule grace a un
programme informatique. Au final, une liste de particules est créée avec, pour chacune, son

aire et la valeur de son petit et de son grand axe dans le modele d’une ellipse.
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Figure 1V-2 : Schéma représentant les deux modes en MET conventionnelle : (gauche) mode champ clair
ou le faisceau transmis (T) est sélectionné par le diaphragme ; (droite) mode champ sombre ou le faisceau

incident est tilté pour sélectionner le faisceau diffracté (D).
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Chapitre 111: Magnétisme d’une assemblée de nanoparticules

Chapitre 111. Magnétisme d’une assemblée de

nanoparticules

Introduction

1.1- Notations

Pour éviter toute ambiguité dans les expressions mathématiques, voici les notations

convenues pour la suite du manuscrit :

B désigne I’induction magnétique ;

uoﬁ , le champ magnétique appliqué dans le plan de 1’échantillon, exprimé en Tesla
UF

Niot, l& nombre total de particules dans 1’échantillon ;

m(T, uoH), le moment magnétique de I’échantillon exprimé en A.m? & la température
T et dans un champ magnétique woH. Mgy €t m, sont respectivement le moment
magnétique a saturation et a rémanence de 1’échantillon ;

M, M; et M, respectivement, 1’aimantation, I’aimantation a saturation et 1’aimantation

a rémanence, définie par M = #/V, avec V le volume de I’échantillon ;

Ho, la perméabilité du vide, de valeur 47.107 kg.m.A‘Z.s'Z ;

ke, la constante de Boltzmann, de valeur 1,3807 102 J.K™;

AE, la barriere d’énergie a franchir pour que ’aimantation d’un agrégat se retourne.
Cette quantit¢ d’énergie rend compte de toutes les anisotropies magnétiques en
présence dans un agrégat (anisotropie de forme, magnétocristalline de volume et de

surface, effets magnéto-élastiques) ;

. la susceptibilité initiale magnétique de I"échantillon, définie par () . Elle est
H-0

par définition sans dimension ;

D, désigne le diamétre d’une particule supposée quasi sphérique, Dy, Dy m et o le

diamétre médian, le diamétre médian magnétique et la dispersion (sans unité) dans la

distribution de taille p(D). En fonction des échantillons, cette distribution de taille peut

étre modelisee par une fonction lognormale :
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. 1 1{In(D/D,)\’
p( )—wmgeXp S\ (1.8)
ou gaussienne :
o 1 1/D —Dpy\?
Py = g o 2 (19)
.2-  Sources d’énergie

Dans cette partie, nous allons décrire 1’état d’aimantation a 0 K d’une nanoparticule
supposée sphérique et discuter de son mode de retournement. Dans ce cadre, 1’état
d’aimantation dans une particule est donné par la minimisation de 1’énergie magnétique :

E= Eéchange + EZeeman + Edipolaire + Eanisotropie (|.10)

La minimisation de cette énergie détermine la direction d’orientation du moment
magnétique du systeme. Comme nous allons le voir, il est difficile de satisfaire a la
minimisation simultanée des quatre termes. L’état le plus favorable ou 1’énergie du systéme

est minimale résultera donc d’un compromis.

Energie d’échange
2

M
E; =f A (V—) dv 1.11
échange v E MS ( )

L’interaction d’échange est a 1’origine de I’alignement spontané des moments portés
par les atomes. Suivant le signe du coefficient d’interactions d’échange Ag, le matériau sera
ferromagnétique ou antiferromagnétique. Cette interaction d’origine électrostatique a été
introduite par Heisenberg en 1929 dans le cadre de la mécanique quantique. Elle est intense
mais n’agit qu’entre proches voisins car elle décroit rapidement avec la distance. Trois types
d’ordres spontanes différents peuvent exister :

- Le ferromagnétisme, ou les moments atomiques sont paralléles entre eux ;
- L’antiferromagnétisme, ou les moments sont antiparall¢les, avec compensation
des moments ;
- Le ferrimagnétisme, ou les moments sont antiparalleles, sans compensation des
moments.
Cet ordre existe en dessous d’une certaine température, appelée température de Curie

(Tc) pour les ferromagnétiques et température de Néel (Ty) pour les antiferromagnétiques et
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Chapitre 111: Magnétisme d’une assemblée de nanoparticules

les ferrimagnétiques. Au-dessus de cette température, 1’ordre spontané disparait et le matériau

devient paramagnétique.

Energie Zeeman

Cette énergie apparait lors de 1’application d’un champ magnétique extérieuruoﬁ . Elle

constitue I’interaction de I’aimantation avec le champ magnétique appliqué.

Ezeeman =f MOM.ﬁdV (1.12)
14

Energie du champ démagnétisant ou énergie dipolaire
Comme son nom I’indique, 1’énergie dipolaire est la résultante des interactions entre
les dipdles que sont les atomes. Elle est beaucoup moins intense que I’interaction d’échange

mais agit a plus longue portée. De maniere générale, I’énergie d’interaction dipolaire s’écrit :

1 _—
Egipotaire =f _EHOM-Hd av (1.13)
14

La notion d’énergie dipolaire est inséparable de celle de champ démagnétisant ?d. Ce
champ démagnétisant est le champ créé par une distribution connue de 1’aimantation a
I’intérieur du matériau lui-méme. Il est proportionnel a I’aimantation de sens oppose et tend a

refermer le flux magnétique.

Energie d’anisotropie

On peut définir I’énergie d’anisotropie comme le terme d’énergie hors dipolaire qui
dépend de I’orientation de I’aimantation. Cette énergie peut provenir de plusieurs
contributions que nous allons détailler.

- L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline, qui résulte de I’interaction entre les
orbitales électroniques d’un atome avec la distribution de charge de leur
environnement. Pour caractériser 1’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline, on
décompose I’aimantation du matériau suivant les axes principaux de son réseau
cristallin. Elle reflete la structure du matériau et ses symétries. Son expression
générale pour un matériau cubique est :

Eanisotropie = f (K, (cos?a;cos?a, + cos?a,cos?a; + cos?a;cos?as)
v (1.14)

+ K,cos?a;cos?a,cos?az + - )dV
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Dans cette expression, les K; sont les constantes d’anisotropie et les o; les angles
que fait I’aimantation avec les axes cristallographiques. Dans le cas d’un
matériau tétragonal ou 1’axe C joue un role particulier, 1’énergie d’anisotropie

s’écrit dans le systéme sphérique :
Egnisotropie = f (K1sin?6 + K,sin*0 + K;sin*cos(4¢) + - )dV (1.15)
4

Enfin, dans le cas de systemes a plus basse symétrie (cas du Cobalt par exemple
qui cristallise dans le systeme hexagonal compact), il existe un axe privilégié et
le développement s'écrit alors :

Eanisotropie = f (K;sin?6 + K,sin*6 + K3sin®6 + K,sin®fcos¢ + - )dV  (].16)
v

ou @ représente I'angle entre la direction d'aimantation et I'axe principal.
Le terme prédominant étant le terme d’ordre 2, on réduit souvent cette
expression a :

Eanisotropie = K1VSin29 (|.17)
Soit un systéme ou I’anisotropie est uniaxiale. Cette approximation est valide
dans la plupart des cas mais nous verrons dans le chapitre 111.3 - que
I’interprétation des courbes d’aimantation nécessite parfois un développement a
I’ordre 4.

- L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline de surface qui provient de la brisure
de symétrie a I’interface, les atomes de surface possédant un environnement
cristallographique différent de celui du cceur (par exemple via une approche
multispins [58]). Elle peut s’exprimer comme :

Eanisotropie = KsS (|.18)
ou Ks et S sont respectivement la constante d’anisotropie de surface et la surface
de la particule.

- L’énergie magnéto-€lastique qui provient d’une déformation de la structure du
cristal sous contraintes mécaniques. Dans nos échantillons, cette anisotropie est
supposée négligeable. Les agrégats étant préformés en phase gazeuse, leur

croissance se fait sans contraintes.

Bilan
Pour optimiser la contribution des différentes énergies, en particulier 1’énergie

dipolaire et I’énergie d’anisotropie, un matériau magnétique se divise en domaines
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magnétiques, appelés domaine de Weiss, et séparés par des parois, appelées parois de Bloch
(Figure 1-1).

et

Figure I-1 : diminution de I’énergie dipolaire par création de domaines.

Les moments magnétiques sont paralléles a I’intérieur de ces domaines et tendent a étre

antiparalléles entre eux afin de fermer les lignes de champs.

1.3- Modeéle du macrospin et de Stoner Wohlfarth

a. Lananoparticule vue comme un macrospin

Comme nous 1’avons vu précédemment, les matériaux magnétiques sont découpés en
plusieurs domaines magnétiques. Cependant, la création d’une paroi de Bloch coiite de
I’énergie d’échange, et il existe donc un certain rayon limite en dessous duquel la
configuration la plus favorable sera un unique domaine. Supposons une anisotropie
uniaxiale caractérisée par une constante Kj, la premiére dimension utile est la largeur d’une
paroi de domaine §, = \/m Cette longueur traduit la compétition entre 1’anisotropie
magnétique et les interactions d’échange. La deuxiéme grandeur est la longueur
d’échange : lgop, = +/Ag/uoM2, qui définit la longueur ou les interactions d’échange dominent
I’effet du champ démagnétisant (i.e. les interactions dipolaires).

Pour des particules de forme sphérique, on définit deux rayons critiques grace aux
longueurs précédemment calculées : Rp = 3612.,/8, €t Reon = 5lecn. Rp détermine le rayon
limite en dessous duquel une particule sera monodomaine, Rcon représente le rayon en dessous
duquel le renversement de la particule sera cohérent, ce qui signifie que tous les moments
magnétiques portés par les atomes de la particule pivotent en méme temps. Au vu de la taille
des particules étudiées ici (R< 2,5 nm), on a R < Rp et R < R¢qp, (cf. Tableau I-1). C’est-a-dire
que ’ensemble des moments atomiques d’une particule est représenté par un seul moment

magnétique appelé macrospin. Ce dernier vaut simplement myg,r = mg;Nqye OU My est le
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moment d’un atome et Ny le nombre d’atomes dans la particule. Le retournement cohérent

d’une particule monodomaine est décrit par le modele de Stoner et Wohlfarth [59].
Tableau I-1 : Parameétres micromagnétiques pour le cobalt et le fer a température ambiante [60].

Ae (1023mY) s (nm)  leen (nM) Mg (KAm™)  Rp(hm)  Reon (NM)

Cobalt 10.3 4.5 2.0 1350 34 10
Fer 8.3 12.7 1.5 1720 6 7.5

b. Modele de Stoner et Wolhfarth

C’est un modele simple, trés largement utilisé pour modéliser le retournement de
I’aimantation de nanoparticules ferromagnétiques [59]. Ce modéle repose sur plusieurs
hypotheéses :

- Latempérature est supposée égale a0 K ;

- Laparticule est un ellipsoide de révolution ;

- Le grand axe de I’ellipsoide coincide avec une direction de facile aimantation ;

- Le moment de la particule vérifie 1’approximation du macrospin ;

- L’anisotropie est uniaxiale, de nature volumique, de forme et/ou magnéto-
cristalline. Elle induit une barriére d’énergie AE qu’il faut franchir pour
retourner le moment magnétique de la particule (voir Figure I-2). L’énergie
d’anisotropie est dépendante de la géométrie de la particule, en particulier de
son volume (il est possible d’ajouter un terme de surface). On note alors:

AE = K.¢fV, ol Kesr est une constante d’anisotropie effective supposée

indépendante du volume V.
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Figure 1-2 : Représentation d’une particule dans le modéle de Stoner-Wohlfarth (gauche). Description

schématique de I’énergie de la particule sans champ magnétique appliqué en fonction de la direction

d’aimantation (droite).

Lorsqu’un champ magnétique (uoH) est appliqué, les deux termes d’énergiec sont
I’anisotropie magnétique et 1’énergie Zeeman. La somme de ces deux termes constitue
I’énergie magnétique de la nanoparticule (E). En considérant le schéma de la Figure 1-2, on
obtient :

E = AEsin?0 — ugHM,V cos(p — 0) (1.19)

Le moment se retourne lorsque la barriére d’énergie disparait dans le cas particulier ou
¢ = 1. La position correspondant a 6 = 0 correspondant & un minimum local d’énergie passe
de métastable a instable. Le retournement se produit pour :
_ 2Kesr
- HoMs

ou H, est appelé champ d’anisotropie de la particule.

a

(1.20)

L’évolution de la composante normalisée de I’aimantation dans la direction du champ

(My = M.H/||Ms||||H||) de la particule en fonction du champ appliqué est représenté sur la

Figure I-3.
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Figure 1-3 : Exemple de solution dans le modele de Stoner-Wolhfarth pour les deux positions de facile
aimantation. En trait continu, les positions de minimum d’énergie ; en pointillé, les minimums d’énergie
locaux. Les profils d’énergie pour trois champs magnétiques appliqués différents sont représentés en

insert.

L’équation (I.19) permet de déterminer numériquement le cycle d’hystérésis décrit par
la composante de 1’aimantation dans la direction du champ appliqué. Des cycles d’hystérésis

ont été représentés sur la Figure 1-4 pour différentes directions ¢ d’application du champ.

0 Vil
10 . =t
45 ;
0.5 80
H/H,
-H -0.5 0/5
-0.5

Figure 1-4 : Cycles d’hystérésis de la composante de I’aimantation dans la direction du champ appliqué
(modeéle de Stoner et Wohlfarth) pour différents angles (de 0° a 90°) entre I’axe de facile aimantation et le

champ appliqué.
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Pour retourner 1’aimantation, on applique un champ extérieur H faisant un angle ¢ avec

I’axe de facile aimantation (90° < ¢ < 180°). La valeur de H qui Vvérifie :

0E 0°E _o
30 %0 (1.21)
est défini comme le champ de retournement Hg,, (pour switching field en anglais)
3
2 2 \2
Hgy (@) = Hg <Sin3 (p) + C053((P)> (1.22)

On note que 1’équation (1.22) ne dépend pas du volume de la particule. Les champs
d’anisotropie et de retournement sont donc identiques quelle que soit la taille de la particule.
La courbe obtenue représentée en coordonnées polaires est une astroide (cf. Figure 1-5) [59].
Elle représente le champ de retournement de 1’aimantation de la particule dans I’espace des
champs magnétiques. Les deux axes caractéristiques de 1’astroide correspondent aux axes de
facile et difficile aimantation. Pour tous les champs situés a I’intérieur de [’astroide,
I’aimantation a deux orientations possibles (stable ou métastable), tandis qu’a 1’extérieur de

I’astroide, il n’en existe qu’une seule.

axe M

1 120° facile

08
2 06 w
T 04

0.2

0 0°
axe
difficile

210° S8 330°

Figure I-5 : Schéma de I’astroide de Stoner et Wohlfarth en deux dimensions.
.4 -  Lesuperparamagnétisme

Un des phénomenes les plus intéressants du magnétisme des petites particules est le
superparamagnétisme. Si on suppose toujours la nanoparticule d’anisotropie magnétique
uniaxiale et le champ appliqué nul, la barriére d’énergie AE, représentée Figure I-2 (droite),

peut étre franchie gréce a I’agitation thermique (kgT). Le retournement étant activé
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thermiquement, le temps de retournement 7 et la fréquence de retournement v entre les deux

directions de facile aimantation peuvent étre décris par une loi de type Arrhenius :

AE
= ‘[OekBT (|23)

ou 7o représente le temps de retournement pour une barriére nulle. 7o peut étre déterminée par
plusieurs modéles [61-63]. Neanmoins sa variation avec la température est
expérimentalement négligée devant le terme exponentiel. Sa valeur vaut typiquement 10°-10°
5. Si I’on prend maintenant en compte le temps de mesure expérimental de I’aimantation,
NOté 7mes , ON peut montrer pour une particule qu’il existe deux régimes :

- Pour zmes >> 7, I’aimantation moyenne de la particule mesurée sera nulle car elle
change de sens en permanence pendant la mesure. On parle alors de
superparamagnétisme : cet état correspond a une apparence paramagnétique de
la particule malgré le fait que tous les moments atomiques sont
ferromagnétiquement couplés ;

- Pour 7mes << 7, ’aimantation mesurée a une valeur non nulle, la particule est
« bloquée ».

On voit aisément que la transition (progressive) entre ces deux régimes se fait pour 7 =
Tmes- OF 7 dépend fortement de T si bien qu’on définit pour une taille donnée une température

de transition entre ces deux états, dite température de blocage Tg, pour laquelle 7(Tg) = Tres,

soit :
T AE KerfV
B = Tmes - Tmes 1.24
kg In (—T0 ) kaln (—T0 ) (1.24)

La température de blocage Tg dépend de la taille de la nanoparticule, de ’anisotropie
et du temps de mesure. 7yes est de I'ordre de 10°-107 s pour la spectroscopie Méssbauer, de
10°-1 s dans un magnétométre SQUID AC et de ~10-100 s dans un magnétométre SQUID
DC. Lors des mesures par SQUID DC, il est usuel d’utiliser tmes = 100 s et 7o = 10° s pour
calculer I’énergie d’anisotropie [64], 1’équation (1.24) devient alors :

KepfV = 25kgTg (1.25)

Cependant cette approximation a plusieurs limitations. Des lors qu’on travaille avec
une assemblée de particules présentant une distribution de taille, comme c’est le cas ici, il
devient incorrect de parler de température de blocage. Pour une température donnée, on peut
cependant exprimer 1’équation précédente en terme de diamétre de blocage en-dessous duquel
les particules sont superparamagnétiques et au-dessus duquel elles sont bloquées. En réalité,

la transition entre les deux régimes (superparamagnétique-bloqué) intervient de maniére
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progressive quand on fait varier la température. Cette transition peut justement étre mise a

profit pour caractériser plus précisément 1’anisotropie des nanoparticules (voir Chapitre I11.11).
1.5- Assemblée de particules

Les échantillons étudiés sont constitués de nanoparticules diluées dans différentes
matrices (cf. Chapitre I1V.11) a différentes concentrations (cf. Chapitre IV.111). Pour interpréter
les courbes magnétiques, nous admettrons certaines hypotheses :

- Le moment magnétique d’une particule est un macrospin ;

- L’anisotropie des agrégats est uniaxiale (ou biaxiale cf. Chapitre I11.111) avec une
orientation aléatoire des axes de facile aimantation d’une particule a I’autre,

- Ms et 4E sont indépendants de la température ;

- L’aimantation d’un agrégat est indépendante de sa taille.

o .. °.
°

#.* +¢
Q

Sj
Figure 1-6 : Représentation 3D d’un échantillon de type co-dépot.

Les mesures que nous allons présenter ont été réalisées sur des assemblées de particules
noyées en matrice (cf. Figure 1-6), il faut donc s’interroger sur les possibles interactions entre
elles. Trois types d’interactions peuvent intervenir entre les agrégats présents dans la matrice,
nous allons les lister brievement avant de revenir dessus plus en détail dans le chapitre
interactions :

- L’interaction dipolaire, indépendante du type de matrice dans notre cas. C’est
une interaction & longue distance car elle décroit comme 1/d%, d étant la distance
entre particules ;

- L’interaction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY). Elle n’intervient que

dans les matrices metalliques. Elle est a 1’origine d’un couplage parallele ou
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antiparalléle entre couches ferromagnétiques [65]. Elle agit a courte distance
puisqu’elle disparait au-dela de 5 nm [66] ;

- L’interaction de superéchange. Elle apparait dans les matrices isolantes (type
oxyde). Son influence est a trés courte portée (quelques distances

interatomiques).
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1. Courbes de susceptibilités magnétiques

I1.1 - Introduction

L’acquisition de courbes de susceptibilité suivant le protocole ZFC-FC (détaillé dans
le paragraphe 11.2 - ), est un outil usuel pour déterminer les propriétés magnétiques d’une
assemblée de nanoparticules. Ces mesures sont communément utilisées car elles offrent des
informations importantes sur 1’énergie d’anisotropie magnétique (EAM) des nanoparticules.
L’EAM est une caractéristique clé car elle correspond a la barriére d’énergie qui régit le
retournement de 1’aimantation d’une direction de facile aimantation a I’autre : elle contréle la
stabilité de I’aimantation du nanoaimant (qui est un paramétre important en vue d’applications
notamment dans le domaine du stockage magnétique).

De nombreux travaux théoriques ont été effectués afin d’interpréter les courbes ZFC-
FC [67-73]. Sera expose ici en particulier un modéle semi analytique [64], [74] pour toute la
gamme de température de la FC et de la ZFC. En effet, souvent ces courbes restent sous-
exploitées a la seule valeur de Trmax ou @ un simple fit de la ZFC avec un modele & deux états
[75-79] (transition abrupte de I’état bloqué a 1’état superparamagnétique a la température de
blocage Tg).

Par la suite, nous allons considérer des particules avec le méme moment magnétique m
et la méme EAM : AE. Nous introduirons comme dans le cas réel une distribution de taille
donc d’EAM. Les particules sont considérées comme des macrospins. Nous supposerons
aussi qu’il n’existe pas d’interactions magnétiques entre particules. Le systéme sera composé
de macrospins avec leurs axes de facile aimantation aléatoirement répartis dans ’espace, le
champ appliqué est suffisamment faible afin de rester dans la réponse linéaire du moment

avec le champ.
11.2- Protocole ZFC/FC

Des mesures m(T) suivant le protocole ZFC-FC (Zero Field Cooled-Field Cooled) ont
été réalisées afin de déterminer ’anisotropie magnétique des agrégats. Dans un premier
temps, 1’échantillon est refroidi jusqu’a basse température (2 K). Les particules sont alors
dans 1’état bloqué avec leur aimantation distribuée aléatoirement et de maniére homogéne
dans toutes les directions de 1’espace. Comme aucun champ n’est appliqué, 1’aimantation
moyenne de 1’échantillon est nulle. Un faible champ H est ensuite appliqué (nous verrons

I’influence du champ appliqué au paragraphe I1.7 - ) pour rester dans I’hypothése d’un régime
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de réponse linéaire ou la susceptibilité magnétique ne dépend pas de H. On mesure ensuite le
moment magnétique de 1’échantillon en fonction de la température (cf. Figure I1-1). L’énergie
thermique va permettre le franchissement de la barriére d’EAM. Un nombre croissant de

particules passent de 1’état bloqué a 1’état superparamagnétique avec une réponse en 1/T.

FC
1,0x10° 2,0x10 Be "

5,0x10°

m (A.m?)

0,0

T (K)

Figure 11-1 : Exemple de courbe ZFC-FC pour un échantillon de nanoparticules de Co noyées dans une
matrice de Cu. L’encart représente la courbe d’aimantation & haute température (300 K). Au premier
abord, on peut observer T . qui est une signature de D’anisotropie magnétique. Ce pic présente

schématiquement la transition de I’état bloqué vers I’état superparamagnétique.

La procédure FC consiste a descendre en température en laissant le champ appliqué. A
haute température toutes les particules sont superparamagnétiques, les deux courbes (ZFC -
FC) sont donc superposées sur une courbe évoluant en 1/T. Une fois que la température est
assez basse, les particules sont a nouveau dans 1’état bloqué et la courbe est a nouveau

constante (pour un échantillon sans distribution d’EAM).

I1.3- Théorie dans le cas d’une énergie d’anisotropie

magnétique unique

On peut montrer que le moment magnétique d’une assemblée m vérifie 1’équation
différentielle suivante [74] :

1dm = pomiH
vidr T T BT

ou v représente la fréquence de retournement du macrospin (cf. Chapitre 111.1.3 - b) et dépend

(11.2)

fortement de la tempeérature :
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_AE
v =vge kBT

(11.2)
AE = K¢ V est ’énergie d’anisotropie magnétique de la particule (hauteur de la
barriére d’énergie a champ nul), supposée uniaxiale. On néglige la variation de vo avec la
température.
Une solution de I’équation différentielle permettant de décrire le passage progressif du

régime blogqué au réegime superparamagnétique a été proposee [74] :

Mzpc = My exp(—vét) + meq(1 — exp(—vét)) (11.3)
uome ;- 7N .
my == = dans le régime bloqué a basse température
(1.4)
2
Meq = % dans le régime superparamagnétique a haute température
B
ou v est défini dans 1’équation I1.2 et o¢ défini par [80]:
5t = kgT?
= D.BE (11.5)

est un temps de mesure effectif (ou temps d’attente) qui est reli¢ a la vitesse de variation de
température v; rencontrée dans les mesures expérimentales. L’expression 11.3 rend clairement
compte du passage progressif du régime bloqué au régime superparamagnétique.

Un second modele, dit a deux états, correspond a considérer les deux cas extrémes :
les particules sont complétement bloguées (moment magnétique constant en fonction de T),
ou completement superparamagnétiques (moment magnétique variant en 1/T). Ce phénomeéne
est bien compris a ses deux limites mais qu’en est-il au niveau de la transition entre les deux
états ? Comme nous ’avons vu au chapitre précédent, celle-ci s’effectue autour de Tg définie
par :

AE KoV

kg In (TT;—:S) " kyln (TT;—:S)

Tp = (11.6)

Ce modeéle occulte completement le détail du comportement du moment magnétique
au voisinage de la transition (c’est-a-dire autour de Tg). Il est donc peu réaliste puisqu’on sait
qu’en réalité le passage du régime bloqué au régime superparamagnétique est progressif.
Cependant, il a ’avantage d’étre treés simple. Il permet de simuler facilement le comportement
d’une assemblée d’agrégats avec une distribution d’énergie d’anisotropie et capture tout de

méme 1’essentiel de la variation.
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Figure 11-2 : Comparaison entre les courbes ZFC/FC obtenues avec le modéle progressif et a deux états.

Comme on peut le voir sur la figure ci-dessus, le modele a deux états montre des
limitations dans le cas d’'une EAM unique. La transition abrupte ne permet pas de rendre
compte de la transition entre les deux états, de plus le point final de la FC (pris comme
Meq(Ts)) @ basse température est sous-estimé. A D’inverse, sans colts supplémentaires de
calcul, le modéle progressif lisse la courbe du fait de la prise en compte de la transition entre

les deux régimes.

1.4 - Simulations et analyses des courbes ZFC-FC dans le cas

d’une distribution d’énergie d’anisotropie magnétique
a. Expressions analytiques pour les courbes ZFC-FC

Dans cette section, nous nous intéressons au cas réaliste ou 1’on mesure la
susceptibilité magnétique d’un échantillon constitué d’une assemblée de particules avec une
distribution en taille. Dans le cadre de I’hypothese la plus couramment acceptée, on considere
que toutes les particules posseédent la méme constante d’anisotropie effective Kes Ainsi, la
distribution d’énergie d’anisotropie magnétique AE provient directement de la distribution de
taille p(V). En toute rigueur, la température de blocage n’est définie que dans le cas d’une
EAM donnée. Lorsqu’on considére une assemblée de particules avec une distribution d’EAM,
la courbe ZFC présente un pic de susceptibilité a une certaine température Tmax. Il n’est pas
correct de parler de la « température de blocage » de I’échantillon, encore moins d’assimiler

Ts @ Tmax- Dans le cas général, il est difficile de savoir comment les contributions de chacune
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des tailles de particule vont s’ajouter pour former finalement un pic de susceptibilité. La
courbe ZFC résultante est fortement dépendante du détail de la distribution de taille au sein de
I’assemblée.

Pour pouvoir effectuer des ajustements, afin de déterminer la valeur de certains
parametres physiques (en particulier, la constante d’anisotropie Kez), il faut pouvoir simuler
de nombreuses courbes théoriques en un temps assez court. C’est-a-dire utiliser des
expressions analytiques simples. A partir du modeéle progressif, on obtient les équations

suivantes pour le moment magnétique total [64], [74]:

Mzpc(T) = Niot foo[mb exp(—vét) + mq(1 — exp(—vdt))] p(V)dv (11.7)
0

ou:

Mgne(T) = Nyoy j MbV[exp( vot) + k’;f (1- exp(—uat))] p(NAV  (118)

avec MpV=mjy et Ny le nombre d’agrégats.

La FC peut, elle aussi, étre décrite a partir de cette équation en la considérant comme
une « ZFC » (ce qui est veérifié expéerimentalement, Figure 11-3) avec une condition initiale
quand T tend vers O définie par: My = mg:(T - 0)/(N;V). L’équation correspondante

s’écrit alors :

® , liomng
Mpc(T) = Niot M,V exp(—vét) + AT (1 —exp(—vét))| p(V)dv  (11.9)
0 B
1,5x10™
=]
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B
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Figure 11-3 : Comparaison d’une courbe FC (300 K = 2 K) et d’une « FC retour » (2 K = 300 K) pour un

échantillon constitué d’une assemblée de nanoparticules de cobalt dans une matrice d’or.
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b. Comparaison au modeéle a deux états

Pour une seule taille, le modéle a deux états ne rend pas compte du passage progressif
de I’état bloqué a 1’état superparamagnétique. Dans le cas d’une distribution de taille,
I’élargissement di a la distribution d’EAM est prépondérant par rapport a la largeur naturelle
de la transition. Cependant, comme on peut le voir sur la Figure 11-4, & discrétisation égale, le
modéle a deux états montre des limitations. Sa transition abrupte se traduit par une courbe en
dent de scie contrairement au modele progressif. De plus, comme dans le cas d’'une EAM
unique, le point final de la FC a basse température est sous-estimé. Ces limitations doivent

étre prises en compte, et utiliser le modéle progressif est donc toujours préférable.

b - — —~

m (u. a.)

- - - Modéle progressif
—— Modéle a deux états

i 6 9 12 15 18
T (K)

Figure 11-4 : Comparaison entre les modeéle progressif et a deux états sur les courbes ZFC-FC. Les calculs
sont effectués dans le cas d’une distribution de taille gaussienne centrée sur 3,5 nm avec une dispersion de

0,24 nm. La constante d’anisotropie est fixée a 100 kd.m3et le pas de discrétisation a 0,03 nm.

11.5- Méthode du triple ajustement

Comme nous avons vu dans les paragraphes précédents, 1’ajustement entier des
courbes ZFC-FC permet de déterminer plus précisément ’EAM (AE=KxV). Cependant il est
difficile de dissocier la contribution du volume de celle de la constante d’anisotropie
magnétique. Afin de palier cela, il est souvent usuel de déterminer la distribution de taille
séparément, soit en effectuant un histogramme de taille a partir d’images prises en
microscopie électronique a transmission (MET), soit par ajustement des courbes

d’aimantation dans le régime superparamagnétique par une combinaison d’une fonction de

Langevin et d’une distribution de taille [81-83]. Dans le premier cas, I’analyse MET est
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longue car elle doit se faire sur un nombre pertinent de particules (>300), de plus la
distribution de taille physique ne correspond pas forcément a la distribution de taille
magnétique (cf. Chapitre IV.1.2 - ). Dans le second cas, les m(H) a haute température
s’ajustent comme pour un matériau paramagnétique par une fonction de Langevin, on peut

écrire :

m(H,T) = Nyt fooMSV [coth(x) — %] p(V)dV

0

(11.10)

HMcV
avec x = Fe=s”
kgT

Cette technique a été vérifiée sur un échantillon de nanoparticules de cobalt diluées a
1% dans une matrice d’or. Il apparait que cette technique n’est pas assez discriminante. En

effet, plusieurs distributions de taille permettent de reproduire la courbe (voir Figure 11-5).

D *(nm)°

mag

—uH (T)

2

1
i
R
O-

Figure 11-5 : Cycle d’aimantation a 300 K pour des particules de cobalt dans une matrice d’or. La courbe

peut étre ajustée avec les trois distributions de tailles montrées en insert.

Par contre, en utilisant les équations (11.8, 11.9 et 11.10), il est possible de reproduire
simultanément et entierement les trois courbes ZFC, FC et m(H) a haute température [84]. Ce
triple ajustement permet de déterminer plus précisément les parametres communs aux trois
équations : le nombre de particules, le diametre médian, la dispersion de diametre et la
constante d’anisotropie magnétique effective. Comme il apparait sur la Figure 11-6, seule une
distribution de taille permet a la fois de reproduire les courbes ZFC-FC et m(H) a toute
temperature. Le triple ajustement réduit donc la gamme de solution des différents parametres

et donc D’incertitude sur leurs valeurs. De plus, la distribution de taille obtenue lors de
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I’ajustement correspond parfaitement a 1’histogramme de taille obtenue en TEM dans le cas

de particules encapsulées dans une matrice d’or.
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Figure 11-6 : Courbes ZFC-FC pour I’échantillon Co: Au. La courbe rouge correspond au triple
ajustement. Les autres courbes correspondent a des ajustements basés sur les distributions de tailles de la

Figure 11-5. L’insert montre les distributions de taille déduites du triple ajustement et du MET.

D’autres exemples de I’applicabilité du triple ajustement a différents systémes sont

présentés dans les annexes E et F.

11.6 - Susceptibilité alternative
a. Description théorique

Les courbes de susceptibilités ZFC peuvent aussi étre mesurées dans le mode alternatif
(AC). Dans ce cas, apres avoir refroidi 1’échantillon, un faible champ magnétique alternatif
(quelques Oersted) de pulsation w est appliqué. Le moment magnétique oscillant a la méme
pulsation @ est alors mesuré en fonction de la température. La réponse magnétique de
I’échantillon est composée d’une partie en phase et d’une partie en quadrature de phase avec
le champ magnétique appliqué. Ceci se traduit par une amplitude complexe du moment induit
qui peut étre écrit comme : m = m' — im". Les expressions théoriques des parties réelles et

imaginaires s’écrivent pour un seul volume V [85-88] :
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My, — M
m' =my, + 1e_z > :
w3t
(11.11)
" Meqg — My
m = wTt—— 5
1+ wt

avec my et meq définis dans 1’équation (IL4) et ¢ = I/v. Comme dans les mesures DC, les
courbes peuvent étre ajustées avec une intégration numérique afin de prendre en compte la
distribution de taille. De méme, les pics de susceptibilité de ¥’ ou " ne doivent pas étre
confondus avec la température de blocage, Tmax dépendant fortement de la distribution de
taille.

Ce type de mesures est particuliérement intéressant pour deux raisons. Tout d’abord, la
partie imaginaire du signal, n’étant pas sensible aux signaux magnétiques parasites (comme le
diamagnétisme du substrat), provient uniquement du signal des particules et est donc
facilement exploitable. Deuxiémement, en jouant sur la pulsation « du champ appliqué, une
large gamme de temps est accessible, qui peut étre utilisée pour donner une estimation du
temps de relaxation zo. En effet, une valeur non-physique peut étre attribuée a la présence
d’interactions dans 1’échantillon [89-91]. Il est aussi possible d’obtenir une EAM a partir de
I’évolution de Trax en fonction de w. Dans ce cas, il faut faire 1’approximation Tpax ~ Tg €t
1I’équation (11.2) devient :

1n1=lnT0+M (11.12)
v kpTmax
Cela signifie que —In v en fonction de 1/Tyax est une fonction affine dont la pente est reliée a

I’EAM tandis que I’ordonnée a I’origine vaut In to.
b. Analyse expérimentale

Une étude a été menée sur des echantillons préparés par voie chimique par le biais
d’une collaboration avec M. Pauly et S. Beguin-Colin de I'IPCMS a Strasbourg. En effet, la
voie chimique a 1’avantage de produire de plus grandes quantités de matiére ce qui facilite
grandement les mesures de susceptibilités AC effectuées a faible champ, en particulier pour la
partie imaginaire inexploitable dans les échantillons préparés par LECBD. L’échantillon
étudié est constitué de nanoparticules sphériques d'oxyde de fer Fe;— O, de diamétre ~ 5 nm
synthétisées par décomposition thermique de stéarate de fer en présence d'acide oléique dans
un solvant a haut point d'ébullition [92-94]. Les variations des parties réelles et imaginaires
de la susceptibilité sont montrées sur la Figure 11-7. Comme attendu sur un systeme de

particules superparamagnétiques, la transition entre le régime blogqué et superparamagnétique
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est observée. Le pic de température Tpax augmente typiquement avec la fréquence du champ
appliqué.

0,3 Hz
1 Hz 04
3 Hz
10 Hz
—_ 30 Hz 5
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© - T
- .
154
¢ ° Temperz:lule (K)
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Figure 11-7 : Parties réelles et imaginaires de I’aimantation en fonction de la température a différentes
fréquences sous un champ de 3,5 mT pour des particules d’oxyde de fer préparées par voie chimique. Les
lignes correspondent aux ajustements effectuées avec les équations (11.11) et la distribution de taille issue
du triple ajustement (DC) (gauche). Variation expérimentale de la fréquence de relaxation et ajustement
avec la loi de Néel (éq. 11.12). (droite).

I1 est possible d’ajuster numériquement ces courbes a 1’aide des équations (IL.11) et la
distribution de taille déduite du triple ajustement (Figure 11-8). En effet, comme dans le cas
DC, la ZFC seule ne suffit pas a différencier volume et constante d’anisotropie. Il est

nécessaire d’obtenir la distribution de taille par une méthode alternative (ici le triple

ajustement).

b)
. . D)
® — P,y
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=
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8
)
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Figure 11-8 : () Courbes ZFC-FC et cycles d’aimantation a 300 K de particules d’oxyde de fer. Les lignes

correspondent au triple ajustement. (b) Distributions de tailles déduites du triple ajustement et des
observations MET.
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Tableau I1-1 : Paramétres déduits des ajustements DC (triple ajustement), AC et du modele simple décrit
dans I’équation (IL.12) (T 4).
Keff DC Keff AC Keff(Tmax) 70 AC 70 (Tmax)

Dmm (NM) g KIm?®) (kImd) (kIm?)  (100s) (10)

Fe;—xOa 54+03 028+005 31+4 25+4 41 3,9 1,3

Les résultats des ajustements sont donnés dans le tableau ci-dessus. Dans ce cas, la
distribution de taille suit une loi Gaussienne centrée sur 5,4 nm en bon accord avec 1’analyse
TEM (Figure 11-8). Les courbes expérimentales sont bien reproduites par nos modeles et la
valeur d’anisotropie déduite de ’ajustement AC est en excellent accord avec celle trouvée par
le triple ajustement. De plus, la valeur de 1o obtenue est dans une gamme physique ce qui
traduit un échantillon avec peu d’interactions, néanmoins 1o posséde une grande incertitude du
fait que les courbes ne dépendent que faiblement de ce paramétre. A 1’opposé, la valeur de la
constante d’anisotropie déduite par le modéle simple du graphe de —In ® en fonction de 1/Tmax
amene a une valeur supérieure a celles des ajustements entiers des courbes (cf. Figure 11-7).
En fait, cette analyse ne tient pas compte de la distribution de taille et du fait que Tnax Ne
reflete pas la température de blocage moyenne et donc surestime la valeur de Ke. L’analyse
des courbes de susceptibilités AC doit donc se faire de maniere tres prudente. L’analyse
entiére des courbes est toujours préférable. Cependant, comme on le voit sur la Figure 11-9,
différentes distributions de tailles peuvent reproduire la partie réelle y’ avec différents Keg.
Les courbes de susceptibilité AC ne sont pas aussi sensibles & Ket que 1’ensemble du triple fit.
Notamment la séparation entre la FC et la ZFC qui est trés sensible a la distribution d’EAM.
Néanmoins, 1’analyse doit se faire en complément d’une autre méthode (MET ou triple
ajustement), ainsi le nombre de parametres communs et le plus grand nombre de courbes
ajustées réduisent les incertitudes sur les parametres physiques des nanoparticules et

permettent de vérifier que To est dans la gamme standard (10°-10 s).
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Figure 11-9 : Exemple de courbe de susceptibilité alternative pouvant étre ajustée avec trois distributions

de taille différentes (insert).

11.7 - Pour aller plus loin (champs appliqué et résiduel)

a. Effets non-linéaires

Jusqu’a présent, nous avons considéré le champ magnétique appliqué suffisamment
faible afin de rester dans la réponse linéaire de I’aimantation avec le champ appliqué. En
pratique, afin d’obtenir un rapport signal sur bruit suffisant pour exploiter les courbes, le
champ appliqué peut monter jusqu’a 5 ou 10 mT. Le champ peut modifier la forme des
courbes en jouant sur la barriére d’énergie du macrospin 4E, le temps de relaxation 1 et la
réponse a I’équilibre (superparamagnétique) Meq. Les deux premiers effets ont déja été etudiés
[95-97] mais pas la réponse dans le régime a 1’équilibre souvent considéré comme une
fonction de Langevin.

L'indépendance statistique des particules sans interaction permet d'exprimer le
moment a 1’équilibre le long du champ appliqué comme [98], [99] :

Meq = X1 H + xsH? + -
(11.13)
Meq/Ms =€/3 + ae’ + -
avec & = HomsH/(kgT) et a la susceptibilité réduite a I’ordre trois. o dépend de o = AE/(kgT) et
donc varie avec la taille de la particule et la constante d’anisotropie. La forte déviation due a

la susceptibilité d’ordre trois avec la fonction de Langevin est présentée sur la Figure 11-10.
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Figure 11-10 : Dépendance de la susceptibilité a I’ordre trois en fonction de o.

Le paramétre a peut étre ajusté avec une approximation de Taylor :
Pouroc < 1: a~—1/45-(8/10125)c? + ---
Pouro>»1: a~—1/15+2/(150) + - (1.14)
Pour ¢ ~ 1, une approximation linéaire est utilisée pour faire la jonction.
Les courbes ZFC/FC peuvent ainsi étre simulées en tenant compte de 1’ordre trois comme sur
la Figure 11-11. L’amplitude du champ affecte de facon significative les courbes notamment la

limite a basse température de la FC, tandis que Tnax reste quasiment inchangé.

L . Non-linéaire (x, exact)

N e Linéaire
- == Langevin

m (u. a.)

o 25 s 75 100
T (K)

Figure 11-11 : Simulation de courbes ZFC/FC pour différents modéle de meq (distribution de taille de type
lognormal (D,, = 3.2 nm, dispersion = 0.26), K. =178 kJ/m* avec un champ appliqué de 5 mT).
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m/H (u. a.)

Figure 11-12 : Mesures expérimentales de courbes ZFC/FC pour différentes valeurs de champ appliqué.

Expérimentalement, la diminution de I’amplitude du pic de la ZFC ainsi que
I’aplatissement de la courbe FC a basse température sont observés (cf. Figure 11-12). Ce
comportement, identique aux simulations provient de la non-linéarité du régime a 1’équilibre.
Les différents points de départ de la ZFC peuvent provenir de I’existence d’un champ résiduel
dans le SQUID avant la mesure qui joue un role d’autant plus important que le champs de

mesure est faible. En principe, un échantillon doit subir un refroidissement sans champ

2 Mesures:
4’3 agrégats de Co dans une matrice d'Au
193
‘nago ° 0,5mT
D 1,0mT
"ooo :o 2,5mT
% B, 50mT
o, By
% R

T (K)

magnétique appliqué pour pouvoir acquérir ensuite une courbe ZFC.
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Figure 11-13 : Mesures expérimentales de courbes ZFC/FC pour différents valeurs de champ appliqué et

ajustements avec les modeles linéaire (rouge) et susceptibilité a I’ordre trois (bleu) (échantillon de

nanoparticules de cobalt dans une matrice d’or).

Tableau 11-2 : Paramétres des ajustements avec les modéles linéaire et susceptibilité a ’ordre trois (plus

champ résiduel dans le cas a 0,5 mT) (distribution de taille lognormal).

Approximation linéaire
Champ appliqué (mT)

Approximation non linéaire

Dinm (NM)  @mag  Ketr (kJ.M)

Dm m (nm) Mmag Keff (k‘]m-s)

0,5 2,7 0,26 139/170
1 2,65 0,25 170
2,5 2,75 0,25 172
5 2,75 0,26 178

2,7 0,26 139/170

2,65 0,25 170
2,75 0,25 169
2,7 0,26 170

La Figure 11-13 présente les données ZFC/FC pour un échantillon de nanoparticules de

cobalt dans une matrice d’or (échantillon NT10-10) et les ajustements effectués a 1’aide du

triple fit classique (approximation linéaire) et avec prise en compte de la non-linéarité. Les
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résultats des ajustements sont donnés dans le Tableau II-2. Dans ce cas, la distribution de
taille suit une loi log-normale. Celle-ci reste pratiquement inchangée en fonction du champ
applique et du modeéle utilisé. Sans regarder pour I’instant les résultats a 0,5 mT, une variation
de la constante d’anisotropie est observée en fonction du champ appliqué dans le cas linéaire.
Le mode¢le linéaire surestime la valeur de 1’anisotropie effective quand le champ magnétique
appliqué augmente. A [D’inverse, les résultats obtenus avec le modele non linéaire sont
identiques quel que soit le champ appliqué. Utiliser le modele non linéaire est donc
préférable, il assure I’homogénéité des résultats.

Pour le cas a 0,5 mT, la valeur d’anisotropie différe fortement des autres valeurs
obtenues. 1l faut tenir compte du champ résiduel expérimental dans le magnétometre. En
pratique, pour une mesure ZFC avec un champ appliqué de 0,5 mT, le champ résiduel lors du
refroidissement doit étre inférieur a 0,02 mT. Dans le cas ou cette condition n’est pas
respectée, il faut tenir compte de la modification du moment magnétique de départ par rapport
a une courbe ZFC « idéale ». Cette modification peut étre prise en compte simplement ; cela
revient a décrire d’abord une courbe FC avec ce champ Hyes qui servira de point de départ a la
mesure ZFC. En tenant compte de ce facteur, un champ résiduel de 0,08 mT permet de
retrouver une valeur de I’anisotropie en accord avec les autres mesures. De plus, 1’ajout de ce
champ résiduel dans les autres cas ne modifie ni I’allure des courbes ni les paramétres déduits.
Appliquer un faible champ n’est donc pas préférable car il oblige a tenir compte d’un possible
champ résiduel et donc insérer une variable supplémentaire.

Expérimentalement un compromis doit étre trouvé entre un rapport signal sur bruit
suffisant, la déviation de la linéarité et la rapidité de traitement des données. Dans la suite de
ce manuscrit, les mesures seront effectuées a 5 mT et traitées avec le modele linéaire. Dans ce
cas, les paramétres extraits des deux modéles sont similaires aux incertitudes pres et

permettent d’obtenir un signal sur des échantillons avec peu de matiére magnétique.
b. Courbe mgc - Mzec

Il est possible de s’affranchir des problemes de non-linéarité et de champ résiduel en
utilisant la différence entre mec et mzec. La Figure 11-14 montre que les courbes mec - mzec
normalisées sont identiques et non affectées par la non-linéarité ce qui confirme que la

distribution de barriere d’énergie est préservée dans ce régime.
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Figure 11-14 : Courbes mgc - mzec pour différents champs appliqués.
A partir des expressions analytiques dans le systéme a deux états, on peut exprimer

simplement cette différence, le terme correspondant aux particules superparamagnétiques

s’élimine et on aboutit a :

2y o
mec = mzpe=40e (o = D fy Vp(V)av
(11.15)
Avec ¢, = —3.69 + 0.9283 In (5L mer )
BVT
On peut alors utiliser cette expression pour ajuster la différence entre les deux courbes

expérimentales.
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Figure 11-15 : Courbes mgc - mzec et ajustement avec I’eq. I1.15. Cycles d’aimantation a 300 K en insert.
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En ajustant les données de 1’échantillon précédent avec 1’équation I1.16, la distribution
de taille (Dm mag = 2.7 nNm; ® = 0.26) et la constante d’anisotropie (Kerr = 171 kJ.m'3) sont
¢quivalents aux valeurs trouvées dans les ajustements ZFC/FC. Cependant, I’incertitude sur
les parametres deduits est trés grande du fait que la courbe ne présente aucune particularité
(pic). La courbe est peu sensible aux variables ajustables ce qui implique qu’un grand nombre
de jeux de parameétres permet de reproduire la courbe, et ce méme couplé avec 1’ajustement

d’un cycle a haute température.
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I11. Cycles d’aimantation (basse température)

I11.1 - Introduction

La seconde étude systématique du phénomeéne de retournement de 1’aimantation dans
un systéme de nanoparticules est le cycle d’aimantation a basse température (hysteresis loop
en anglais). Les cycles d’aimantation apportent plusieurs informations. Ils sont différents si
les particules sont dans un état bloqué ou superparamagnétique. A basse température, les
cycles sont ouverts car les particules (au moins une partie d’entre elles, dans le cas d’une
distribution de taille) sont dans un état bloqué. Le cycle permet donc de mesurer le champ
coercitif (UoHc) ainsi que le rapport entre le moment rémanent (m;) et le moment a saturation
(ms). Le modele de Stoner et Wohlfarth (cf. Chapitre 111.1.3 - b) permet de tracer les cycles en
fonction de 1’orientation du champ pour un macrospin @ T = 0 K dans le cas simple d’une
anisotropie uniaxiale et de second ordre. Les courbes d’aimantations peuvent également étre
tracées dans le cas d’une assemblée de nanoparticules avec une distribution aléatoire des axes
de facile aimantation (cf. Figure I11-1). Le cycle est indépendant de la taille de la particule, le
rapport M/Ms = 0,5 et poHc ~ Kes#Ms. Ce cas idéal est impossible a atteindre
expérimentalement. La température est souvent limitéte a 2 K dans un magnétométre
conventionnel obligeant donc a tenir compte de la température et de la distribution de taille.
De plus, I’approximation uniaxiale est souvent fausse dans les petites particules [100] et enfin
les interactions entre particules ne peuvent étre négligées que dans les échantillons tres dilués.

Néanmoins, les cycles a 2 K donnent une bonne indication de 1’anisotropie de nos
particules (ce qui permet d’avoir acces a une borne inférieure pour la valeur de Kez via le
champ coercitif) et nous permettent de vérifier que m/ms < 0,5. Si on considere une
assemblée de nanoparticules possédant une anisotropie donnée, quand la température
augmente, Hc diminue ainsi que le rapport m;/ms du fait que d’une part, certaines particules
deviennent superparamagnétiques et que d’autre part, Hc diminue pour les particules
blogquées. Si m/ms > 0,5, il peut y avoir plusieurs raisons parmi les suivantes : une distribution
non aléatoire des axes d’anisotropie, une anisotropie cubique ou encore des interactions
ferromagnétiques entre les particules.

Plusieurs approches pour simuler les cycles d’aimantation a température finie utilisent
la relaxation de Néel [63] mais appliquée a une distribution monodisperse [101] ou sans tenir
compte des particules dans 1’état superparamagnétique [102—-104]. Ici, nous présentons un

modele déterministe dans le but d’ajuster les courbes expérimentales. Pour simuler un cycle
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d’aimantation de particules possédant une anisotropie non uniaxiale, il faut pouvoir
déterminer le champ de retournement dans les trois directions de I’espace et pas seulement
dans un plan contenant son axe de facile aimantation. Il s’agit donc d’étendre le modé¢le
présenté dans le Chapitre I11.1.3 - a trois dimensions. Pour cela, on peut s’appuyer sur une
approche numérique [105] ou géométrique dite méthode de 1’astroide [106], [107]. Dans cette
derniére approche, on se fixe une direction M(6,¢) de I’aimantation et on recherche en
fonction du champ magnétique appliqué les points pour lesquels il y a disparition d’un puits
dans I’énergie et donc renversement de I’aimantation de 1’agrégat. Par la suite, nous
utiliserons 1’approche geométrique afin de determiner 1’astroide pour différentes anisotropies.
Afin de valider notre modéle, il sera appliqué dans un premier temps au cas simple ou
I’anisotropie est uniaxiale puis au cas plus complexe d’une particule avec un axe de difficile

aimantation [108].

it m/mg T T
m,/m sox0*{ ~ 2K =257
- - 7
0 7 v
’
/M T 4
' Ha H/H.I E. 0,0 L L
£ < / /
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Figure I11-1 : Cycle a 0 K dans le modeéle de Stoner et Wohlfarth, pour une assemblée tridimensionnelle de
particules a anisotropie uniaxiale dont les axes sont orientés aléatoirement (gauche). Exemple de cycle
d’aimantation a basse température (2 K) pour une assemblée de nanoparticules de Co dans une matrice

de Cu (droite).

I11.2 - Anisotropie uniaxiale de second ordre

Par la suite nous définirons :
- Ky, la constante d’anisotropie uniaxiale de second ordre (K3 < 0)
- Ohet 0, les angles entre I’axe de facile aimantation et respectivement le champ

magnétique appliqué et la direction de I’aimantation (cf. Figure 111-2).
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Nous nous baserons également sur les hypotheses du modéle de Stoner-Wohlfarth (cf.
Chapitre 111.1.3 -).

O
\7

Figure 111-2 : systéeme d’axe utilisé dans les calculs. L’axe de facile aimantation est selon z.

Dans ’optique d’ajuster des données expérimentales, il est nécessaire d’obtenir un
algorithme capable de traiter les données rapidement. Ne considérant que les particules dans
I”¢état bloqué, diviser le cycle en deux parties s’avére judicieux. Un cycle d’hystérésis démarre
a fort champ magnétique, ou tous les moments magnétiques sont alignés le long du champ
appliqué.

Afin de simuler la premiére partie, de Hpax jusqu’a H = 0, il suffit de minimiser
I’équation de la densité d’énergie magnétique pour trouver l’orientation des moments
magnétiques @ T = 0 K (nous ferons toujours 1’approximation T = 0 K afin de ne pas
introduire une fonction de partition). Celle-ci s’écrit :

E= G(8) —pH.M (111.2)

G(6) est la fonction de 1’anisotropie magnétique. Dans le cas uniaxial, elle est définie
par :

G(0) = Kym; (111.2)
avec m;, la projection du moment magnétique normalisé sur 1’axe z. Cette premiere partie est
indépendante de la distribution de taille, étant donné que 1’on considére uniquement les
particules bloguées et qu’on néglige la température sur cette partie du cycle.

La seconde partie de 0 a —Hmax est plus compliquée car le retournement de
I’aimantation dépend de la température et de 6,. A partir du modéle de SW, on rappelle que le

champ de retournement s’écrita T=0K:
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2 2 2
Hg, (0) = H, <sin§(6h) + cos§(9h)> (11.3)
avec Hj le champ d’anisotropie défini dans 1’équation (1.20).
Néel [63] propose une barriére d’énergie dépendant du champ appliqué, qui appliqué

au modele de SW donne :

a

H
AE(H) = K,V (1 — st(O)) (11.4)

La valeur de a dépend de H et 6. Analytiqguement elle est égale a 2 pour 6, = 0 ou n/2, soit
quand le champ appliqué est le long de 1’axe de facile aimantation ou perpendiculaire a celui-
Ci. Pour d’autres valeurs d’angles entre I’axe d’anisotropie et H, o peut étre calculé par o =
0,86 +1,14 Hg,/Hy [103]. Victora [109] a montré que a = 1,5 peut aussi étre une bonne
approximation a faible champ. Ici, nous utiliserons la premiére approximation de «,
néanmoins utiliser une valeur de 1,5 pour a ne change pas de facon significative les courbes.

A partir de I’équation précédente et du temps de relaxation, on déduit :

a

kT In (%) = KV (1 - Hsf(o)) (111.5)

Comme dans la partie Il, il est possible de définir un volume de renversement (Vs).

Les mesures étant effectués en mode DC, il est possible de faire I’approximation In (7/7) = 25
et donc de déduire un volume de renversement égal a :

25kyT
K:(1 - H/Hg,(0))* (111.6)

En d’autres termes, a température et champ donnés, les moments des particules avec

Vs(T, 0n, H) =

un volume ¥ < Is se sont renversés. La derniére étape consiste, a partir de 1’équation (Il1.1), a
déterminer la direction de 1’aimantation. Des cycles ont été simulés a différentes températures
afin de valider cette méthode. La Figure I11-3 (a) présente les simulations de cycles
d’aimantation pour des agrégats monodisperses de 3 nm entre 0 et 12 K. La constante
d’anisotropie a été prise égale a 1 MIm™ afin d’éviter toute contribution
superparamagnétique dans cette gamme de température. Les courbes sont en complet accord
avec d’autres résultats de la littérature [101], [110], [111].

A partir du volume de renversement, il est simple d’inclure les effets de taille. Sont
représentés sur la Figure I11-3 (b) les cycles d’hystérésis pour une distribution de type
lognormal avec un diamétre médian de 3 nm et une dispersion de 0,4. La distribution de taille
a pour effet de lisser la courbe a température finie. La température augmentant, la proportion

de particules dans 1’état superparamagnétique augmente aussi. Au-dela de 12 K, le rapport
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m;/mg diminue, signifiant que la contribution superparamagnétique n’est plus négligeable.
Rappelons que le modéle présente ici est uniquement valide dans le cas ou toutes les
particules sont dans le regime bloqué.

(@) 1 (c) 1

m/m

1.5

po;"l (T) . ' u,H (T)

Figure 111-3 : Simulations de cycles d’aimantations a 2, 4, 6, 8, 10 et 12 K dans les cas d’une anisotropie
uniaxiale sans (a) et avec distribution de taille (b) ; dans les cas d’une anisotropie biaxiale |K,/K;| = 0,5

sans (c) et avec distribution de taille (d).

111.3 - Anisotropie biaxiale de second ordre

L’anisotropie biaxiale est la plus simple structure 3D d’anisotropie. Les mesures p-
SQUID sur un agrégat magnetique unique, réalisées par M. Jamet et al. [100], ont montre
qu'une nanoparticule de cobalt sous forme d’octacdre tronqué avec des facettes
supplémentaires, avait une anisotropie biaxiale. L’ajustement de 1’astroide 3D, avec
I’approche géométrique, a dévoilé un rapport de 0,5 entre les constantes d’anisotropie. Au-
dela de facettes supplémentaires, les particules n’étant pas parfaitement sphériques possedent

une anisotropie de forme. Celle-ci peut aussi étre exprimee dans le cas d’un ellipsoide par une
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anisotropie biaxiale de second ordre. Le cas uniaxial, communément utilisé, n’est donc pas
forcément proche de la réalité. La fonction d’anisotropie magnétique biaxiale s’écrit :

G(6,9) = KymZ + K,m} (111.7)
Avec z I’axe de facile aimantation, y I’axe difficile, X I’axe moyen et K; < 0 < K..
Contrairement au cas uniaxial, il n’y a pas d’expression analytique du champ de retournement
dans I’espace des champs (Hsy). L’approche géométrique, va étre utilisée pour déterminer le
champ de retournement de la particule, quel que soit 1’angle d’application du champ extérieur.
Le reste de I’algorithme est quant a lui identique au cas uniaxial. Les cycles d’hystérésis dans
le cas biaxial avec K; = -1 MJ.m™ et K, = 0,5 MJ.m™ sont présentés sur la Figure I11-3. La
Figure 111-3 (c) présente le cas monodisperse tandis que la Figure 111-3 (d) montre les cycles
d’aimantations pour une distribution de taille log-normale avec un diametre médian de 3 nm
et une dispersion de 0,4. Comme dans le cas uniaxial, la distribution de taille tend a lisser la

courbe, et ce d’autant plus que la température augmente.
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Figure I11-4 : Simulations numériques de cycles d’hystérésis a 0 K dans les cas uniaxial (K, = 0) (noir) et

biaxial (|K,/ Ky| = 0,5)(rouge). Les astroides correspondants sont montreés en insert.

La figure ci-dessus compare les cycles d’hystérésis a 0 K dans les cas d’une
anisotropie uniaxiale et biaxiale. Comme attendu dans le cas d’un seul axe de facile
aimantation, le rapport m,/ms est identique dans les deux cas. Concernant le retournement,
celui-ci est moins abrupt dans le cas biaxial, ceci est d0 a une distribution des champs de
retournement plus large (cf. Figure 111-5). Le cas uniaxial présente un seul pic a 0,5 H, alors
que le cas biaxial en posséde un second a 0,75 H, correspondant au champ de retournement

minimum pour un angle ¢, = /2.
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Figure 111-5 : Distribution des champs de retournement pour des anisotropies uniaxiale et biaxiale.

En outre, l'approche a saturation est nettement différente entre les deux types
d’anisotropie (Figure I11-4). Pour I’anisotropie biaxiale, la saturation est atteinte pour une
valeur de champ magnétique supérieure au cas uniaxial. Cette saturation lente est due aux
particules ayant leur axe difficile y a proximité de la direction du champ appliqué et
nécessitent donc un champ tres élevé pour étre saturées dans la direction du champ appliqué.
La Figure I11-6 rapporte la trajectoire de I’aimantation d'un agrégat magnétique avec un
champ magnétique appliqué a proximité de son axe difficile (6, = 4/9n et ¢n = 4/9m). Les
fleches noires représentent le champ magnétique appliqué de A vers B avec une valeur
maximale de 6 T. Nous voyons que méme avec un champ magnétique appliqué de 6 T,
I'aimantation n'est pas completement alignée avec le champ magnétique. Lorsque le champ
magnétique appliqué atteint 0, I'aimantation est le long de l'axe z, sa direction de facile
aimantation. De plus, le renversement de l'aimantation se produit lorsque le champ
magnétique appliqué traverse l'astroide (point C, Figure I11-6 (c)). Stoner et Wohlfarth ont
suggeré une caractéristique importante : dans le cas biaxial, I’aimantation peut pivoter hors du
plan formé par I’axe facile z et le champ magnétique appliqué (ce plan est indiqué sur la
Figure 111-6 (a)). En effet, le renversement de I'aimantation se fait hors de ce plan. Enfin, au
cours du cycle d'hystérésis (de A & B), l'aimantation évite clairement I’axe difficile y (Figure
111-6 (b)).
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Figure I11-6 : Trajectoire de ’aimantation d’une particule avec une anisotropie biaxiale sur un demi-cycle
d’hystérésis (gauche) et distribution des champs de retournement (droite). Le champ est appliqué de A

vers B et traverse la surface de I’astroide en C (a). Projection dans les plans xy (b) et yz (c).
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IVV. Mesures a remanence (IRM/DcD)

IV.1- Introduction

La courbe IRM correspond a I’aimantation rémanente isotherme (Isothermal
Remanent Magnetization en anglais). En pratique, cela revient a considérer un échantillon
initialement désaimanté, et a appliquer un certain champ H puis de I’annuler (H = 0) pour
mesurer le moment magnétique rémanent de 1’échantillon a température fixe. On procede
ainsi par pas, en augmentant H au fur et a mesure (cf. Figure 1VV-1). Le processus est plus long
que pour 1’acquisition d’un cycle d’hystérésis puisque pour chaque champ H appliqué on doit
revenir & champ nul pour effectuer la mesure (les liens entre la courbe IRM et la courbe de
premiére aimantation sont detaillés dans ’annexe A) . En revanche, le fait de revenira H =0
permet de ne mesurer que les variations d’aimantation irréversibles d’un échantillon. On
s’affranchit ainsi de toute contribution diamagnétique (substrat par exemple), paramagnétique
(impuretés éventuelles), et superparamagnétique.

L’¢évolution d’une IRM a température nulle provient uniquement d’un changement
irréversible au sein de I’échantillon. Dans le cas d’une assemblée de macrospins avec une
anisotropie uniaxiale, on mesure le retournement de 1’aimantation de certaines particules.
Dans 1’état initial IRM(H=0), les moments magnétiques des particules pointent dans des sens
aléatoires, si bien que, statistiquement, le moment apporté par chaque particule est compensé
par celui d’une autre. Lorsqu’un champ est appliqué, cette symétrie est brisée et un sens
devient plus favorable que ’autre (celui dirigé dans le demi-espace défini par la direction
d’application de H). La moitié des particules se trouve alors initialement dans le puits de
potentiel stable, tandis que ’autre moiti¢ est dans le puits métastable. L’augmentation du
champ appliqué correspond a une diminution de la barriere d’énergie a franchir pour passer
du puits métastable au puits stable, impliquant une dissymétrie croissante dans la proportion
de particules aimantées dans un certain sens par rapport au sens opposé. A I’extréme, on sait
que la barriere d’énergie s’annule pour H > H,, ou il n’y a alors plus quun minimum
d’énergie dans le cas uniaxial. Tous les moments qui pointaient initialement dans le sens
opposé au champ H auront nécessairement basculé. A fort champ, I'IRM est identique au
cycle d’hystérésis & H = 0 apres avoir "saturé" un échantillon. On comprend donc que
IRM(H=x) = M.
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IRM(=) = DcD(0) = Mg

IRM(H)
RM(H)

Y7 r
IRM(0) e H

Figure 1V-1 : Représentation schématique de la mesure IRM.

La mesure complémentaire de la courbe IRM est la mesure DcD (Direct current
Demagnetization en anglais). Elle correspond a une désaimantation progressive d’un
échantillon, initialement amené a rémanence aprés saturation dans un sens. La mesure
s’effectue en appliquant un champ croissant dans le sens opposé, et en revenant a H = 0 pour
mesurer le moment magnétique. Tout comme pour le protocole IRM, cette mesure est sensible
aux variations irréversibles de I’aimantation dans un échantillon. 1l s’agit donc du méme
processus physique que pour la courbe IRM, la différence provenant uniquement de 1’état
initial. Ici, I’échantillon est préalablement saturé en appliquant un champ dans le sens opposé
a celui du champ utilisé pour 1’acquisition de la courbe DcD. Les moments de toutes les
particules sont donc initialement orientés dans un demi-espace (DcD(H=0) = Mr) : pour un
champ appliqué suffisamment grand, tous les moments magnétiques se seront retournés (on a
alors DcD(H=x) = —Mg). Ce retournement concerne toutes les particules, alors qu’il n’en
concernait que la moitié dans le cas du protocole IRM. Si I’on a N particules qui ont basculé
dans le cas d’une mesure IRM avec un champ H, on en a 2N dans le cas de la mesure
DcD(H). Comme le point de départ de I’IRM est un état désaimanté, alors que c’est 1’état
rémanent pour la courbe DcD, on en déduit 1’égalité fondamentale suivante :

mg — DcD = 2 IRM (1V.1)

Il est important de bien noter que cette égalite est valable quelles que soient la
température, la distribution de taille des particules, la distribution d’anisotropie, la nature de
I’anisotropie des particules, et méme si le retournement de 1’aimantation se fait de fagon

incohérente. En revanche, la seule hypothese nécessaire pour la validité de cette égalité est
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I’absence d’interaction entre les particules magnétiques. Le retournement de chaque particule
doit dépendre uniquement du champ appliqué et non de 1’état des autres particules dans
I’échantillon. Si cette hypothése, qui est en réalité tres contraignante, n’est pas vérifiée, le
retournement des moments magnétiques va dépendre de leur environnement et donc de 1’état
d’aimantation initial de 1’échantillon. On observe alors une dissymétrie entre le retournement
d’aimantation de la courbe DcD et celui de la courbe IRM et la relation 1V.1 n’est plus valide.
Ainsi, la non-validité de cette égalité révele la présence d’interactions magnétiques dans un
échantillon. Ce critére est d’ailleurs beaucoup utilisé pour caractériser les interactions au sein
d’une assemblée de nanoparticules, de nanofils ou de couches minces [112-120]. On
considére pour cela la grandeur 4m définie par :

Am = DcD(H) — (mg — 2 IRM(H)) (IV.2)
Cette grandeur correspond a la différence entre le nombre de moments qui se retournent dans
la mesure IRM et ceux qui se retournent dans la mesure DcD en fonction du champ. Ainsi,
une valeur négative de Am signifie que les particules ont plus de facilité a basculer lorsque
I’état initial est 1’état rémanent ou le moment magnétique de toutes les particules pointe dans
le méme demi-espace. Considérant une seule direction, cela revient a dire que, pour le
moment d’une particule donnée, le passage de la direction +z a —z est rendu plus facile du fait
que les autres particules ont globalement un moment magnétique dirigé selon +z. Ceci traduit
des interactions demagnétisantes (comme le cas de I’interaction dipolaire). Au contraire, Si
Am est positif, cela veut dire qu’il est plus difficile de retourner un moment magnétique quand
ses voisins ont globalement la méme orientation que lui. Ceci traduit des interactions
magnétisantes (comme le cas de l’interaction d’échange de type ferromagnétique). Une
seconde facon de présenter le 4m est le graphe de Henkel [121]. Nous retiendrons donc :

Am <0 &= inter. démagnétisantes et Am >0 <= inter. magnétisantes
Am = 0 &= pas d’interactions

La Figure 1V-2 présente les courbes théoriques IRM et DcD et 4m pour une assemblée de

macrospins uniaxiaux orientés aléatoirement et sans interaction (4m = 0).
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Figure 1V-2 : Courbes IRM, DcD et Am calculées a T = 0 K pour une assemblée de macrospins uniaxiaux

orientés de maniéere aléatoire.

IV.2 - Expressions a température nulle

Comme dans la partie 111 (cycles), nous nous placerons dans les hypotheses de SW. 6,
et 4 sont les angles entre I’axe de facile aimantation et respectivement le champ magnétique
appliqué et la direction de I’aimantation. On s’intéresse a une assemblée de Nyt macrospins,
dont les axes d’anisotropie sont orientés aléatoirement, et qui possédent tous la méme
constante d’anisotropie uniaxiale Kes ainsi que la méme aimantation a saturation Mg (ms =
Ms.V) : le champ d’anisotropie H, est donc le méme pour toutes les particules et vaut :

B 2Kers

= ———

HoMs

A température nulle, un macrospin ne se retourne que si le champ appliqué est supérieur a son

(IV.3)

champ de retournement Hg,(6h).

2

Hg, (6y) = H, (sin%(eh) + cosé(eh)> (1V.4)

Les particules pour lesquelles 8, = /4 seront donc les premieres a se retourner, et nécessitent

d’avoir un champ appliqué tel que : H > H,/2. Ainsi, aucune particule ne se retourne tant que
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h = H/H, est inférieur a 1/2. De méme, puisque le champ de retournement maximal vaut H,,
pour un champ appliqué H > Hj, toutes les particules qui pointaient initialement dans le demi-
espace opposé a la direction de H se seront retournées (ce qui correspond a la moitié des
particules). Les particules pointent alors toutes dans le méme demi-espace, ce qui correspond

au moment rémanent m, = Nt Ms/2. On a donc finalement :
IRM(H) =0 pour H € [0, Hi/2] et IRM(H) = Nt ms /2 pour H > H, (1V.5)

Intéressons-nous maintenant a ce qu’il se passe pour H € [H, /2, Hy]. Dans ce cas,
seules les particules pour lesquelles 6, se trouve dans une certaine plage se retournent. On
peut noter cette plage d’angles [6n1, Gn2], OU les deux bornes dépendent de H. Les moments
des particules dont I’angle entre 1’axe d’anisotropie et le champ appliqué est dans I’intervalle
[6h1, On2] et qui sont dans le puits de potentiel correspondant a la position stable ne sont plus

compensés par les moments compris entre 6, + m et Gh, + . On a alors :

On2(H)
IRM(H) = Zf N;o:mg cos 0, p(6;,)d6y, (1V.6)
On1(H)

En fait, puisque la courbe Hgy(Gh) est symétrique par rapport a 1’angle 6, = w/4 (cf. Figure
IV-3), I’expression se simplifie. On obtient alors pour H € [H, /2, Hy] :

3
Niotms 1 — x4

IRM(H) = == (IV.7)
avec
h=p- et x =((1+2h%) —VI2W7=3)/(2 - 2h?) (IV.8)

Cette expression a été utilisée pour simuler la courbe IRM présentée sur la Figure
IV-3-b). Sont indiquées également les valeurs de Hg, et de I’'IRM pour deux champs appliqués
H; et H, avec H, > H; (cf. Figure 1V-3-a)). Il est important de souligner qu’a température
nulle la courbe IRM, tout comme le cycle d’hystérésis, ne dépend pas de la taille des
particules. En effet, le champ de retournement Hg, dépend de K.s mais pas de V. Ainsi, la
courbe est identique pour une assemblée de particules avec ou sans distribution de taille p(7).
Ce n’est qu’a température finie que les effets de la distribution de taille sont visibles.
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Figure IV-3: Simulation numérique d’une courbe IRM a 0 K (droite) pour une assemblé 3D de

macrospins uniaxiaux déduite du champ de retournement Hg,(6,) (gauche).

Pour la courbe DcD, on rappelle que mg — DcD(H) = 2 IRM(H), ce qui permet de connaitre
directement la courbe DcD(H) a partir de IRM(H) :
DcD(H) =m, — 2 IRM(H) (1V.9)
Soit :
DcD(H) =m; pour H € [0, Hy/2] et DcD(H) = -m, pour H > H, (1V.10)

Dans ’intervalle dans lequel DcD(H) passe de m; & —m,, soit pour H € [H, /2, Ha] on adonc :

Ntotms 3x13 - 1
2 1+4x3

DcD(H) = (1V.11)

IV.3- Température non-nulle et distribution de taille

a. Prise en compte de la température

Lorsque la température est non nulle, il n’est pas nécessaire d’annuler la barriere
d’énergie pour faire basculer un macrospin du puits métastable au puits stable. Le
retournement est rendu statistiquement possible grace a 1’énergie thermique. Le modele de
relaxation de Néel (équation. 1.23) est utilisé pour prendre en compte 1’énergie thermique qui
peut renverser l’aimantation. La prise en compte de la température est identique au
paragraphe 111.2 - . A la place d’un volume de renversement, il suffit de réécrire 1’équation

(111.5) afin de déterminer un champ de retournement dépendant de la température.
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25kBT]1/“}

How () = Hew (0) {1 -5

(1V.12)

Si I’on néglige la dépendance en 6, et H pour la variation de la barriére d’énergie avec
le champ appliqué (Victora a montré que o = 1,5 peut étre une bonne approximation a petit

champ [109]), on peut alors simplement écrire :
HSW(T) = HSW(O)-V(T)

avec y(T) = {1 _ [ZSRBT]” “} (IV.13)

AE

On remarque que le champ de retournement est nul si AE = 25kgT. Ainsi, de maniére tout a
fait cohérente, le champ de retournement de particules superparamagnétiques est nul. Les
particules ne donneront aucune contribution a la courbe IRM puisqu’elles ont alors un
comportement réversible. La courbe IRM est donnée par la méme formule que
précédemment, a la différence que x; doit étre calculé avec un champ réduit h qui tient compte
de la température. On a donc :

IRM(H) =0 pour H € [0, Hay(T)/2]

f
et IRM(H) = Nyt ms/2 pour H > Ha.p(T) V.14)
tandis que:
_~.3
IRM(H) =272 220 pour H € [Ha (T2, Hap(T)] (IV.15)
avec

" et x =((1+2r)-VI2R2=3)/2-2k%)  [v.1p)

Hgy(T)
La Figure 1V-4 présente des courbes IRM a différentes températures dans le cas
monodisperse. Les courbes ont été simulées pour des particules de 3 nm de diamétre avec une
anisotropie de 120 kJ.m?. L’effet de la température est une modification de ’échelle des
champs, le retournement se fait plus tét et le pic de susceptibilité est situé a y(7).H, /2. Pour
des températures élevées, la proportion de particules superparamagnétiques augmente, la

courbe IRM tend vers 0.
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Figure 1V-4 : Simulations de courbes IRM a 0, 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4 et 4,5 K dans le cas d’une anisotropie

uniaxiale sans distribution de taille.

L’effet des différents paramétres est illustré sur la Figure IV-5. La zone de transition

se déplace vers les forts champs lorsque la taille des particules augmente. La valeur a

saturation augmente elle aussi, avec la taille des particules. La constante d’anisotropie quant a

elle, modifie le champ d’anisotropie. Une augmentation de Kes correspond a une transition de

I’IRM a plus haut champ.
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Figure 1V-5: Effet d’une variation de K sur les courbes IRM a 2 K (gauche) ; Courbes IRM a 2 K

simulées pour des particules de différentes tailles.
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b. Distribution de taille

Afin de tenir compte de la distribution de taille, il suffit d’intégrer numériquement la

contribution de chaque taille. En notant p(V) la distribution de taille, nous pouvons écrire :

(0]

IRMH) = | IRM(V, H)p(V)aV 1V.17)
0
' ' ' Une'seule talille —~a l . l
\ Gaussienne
‘; Une seule taille ~ ) ;
. »___- Gaussienne .
2 2
= =
x x
40 ) BIO . 8l0 ) 160 ) 120 0 . 2'0 . 4'0 I 6'0 ' 80
B (mT)

B (mT)

Figure 1V-6 : Courbes IRM, a 2 K, simulées pour une assemblée de particules avec une distribution de
taille gaussienne centrée sur un diamétre de 4 nm (gauche) ou 2,5 nm (droite) avec une dispersion relative

de 8%, ainsi que pour une seule taille.

La figure ci-dessus présente les courbes IRM & 2 K pour des distributions de taille
gaussiennes centrées sur 2,5 et 4 nm avec une dispersion relative de 8%. La distribution de
taille a pour effet de lisser la courbe. Le moment des particules ms = MsV intervient en
préfacteur de IRM(V,H) dans 1’équation IV.17, ce qui a pour effet de pondérer la contribution
de chaque taille de particules par leur volume.

Par exemple, pour un Kesdonné (i.e. un champ d’anisotropie donné), les particules les
plus grosses ont un champ de retournement plus élevé (cf. équation 1V.12). La zone de
transition se déplace donc vers les forts champs lorsque la taille des particules augmente (a
dispersion relative constante) (cf. Figure I1V-7). Les grosses particules contribueront
davantage au signal que les petites. Par ailleurs, une augmentation de la dispersion en taille a
pour effet d’¢largir la zone de transition, mais aussi de la décaler vers les forts champs (bien
que la taille mediane, et donc le champ de retournement meédian restent inchangés) (cf. Figure
IV-7).
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Figure IV-7 : Courbes IRM (& T = 2 K), normalisées par rapport a m,, pour une assemblée de particules

avec une distribution de taille gaussienne. A gauche, effet d’un changement de diamétre médian : D, vaut

successivement 2,5 nm, 3 nm, 4 nm, 5 nm et 8§ nm tandis que la dispersion relative est fixée a @ = 20 %. A

droite, effet d’un changement de dispersion relative : ® vaut successivement 1 %, 8 %, 20 % et 50 %

tandis que D,, est fixé a 3 nm.

Enfin, par rapport au cas des courbes ZFC/FC ou seul le produit K¢V a une influence
sur la forme des courbes, une variation de Kes (& EAM constante) modifie de maniére nette la
courbe IRM. Alors que I’on ne peut pas distinguer le couple (Kes V) du couple (Kes /2, 2V)
pour des courbes ZFC/FC, ces deux couples de parameétres correspondent a des courbes IRM
tres différentes (cf. Figure 1V-8). En cela, les mesures IRM sont complémentaires des mesures
de susceptibilit¢ ZFC/FC qui, elles, portent la signature de I’anisotropie magnétique par

I’intermédiaire d’un retournement thermique.

IRM (u. a.)
<

0 10 20 30 40 50 60 70 80
B (mT)

Figure IV-8 : Comparaison des courbes IRM pour les couples (Kesr, V) et (Kegr /2, 2V).
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c. Susceptibilité irréversible et distribution de champ de retournement

On definit la susceptibilité irréversible yjr comme la dérivée de la courbe IRM par
rapporta H :

dIRM
dH (1V.18)

Xirr =
On considére souvent que yjr correspond a la distribution de champ de retournement
(switching field distribution) d’un échantillon, ce qui permet de calculer facilement la
constante d’anisotropie d’un échantillon. Comme on le voit sur la Figure 1V-9, les deux
courbes présentent une divergence en H = H,/2 et ont donc une forme similaire. Cependant,
confondre ces deux termes n’est pas tout a fait exact (mais acceptable), méme a température

nulle (ou la distribution de taille n’intervient donc pas).

P, o0Ux. (u. a.)

5 06 07 08 09 10
H/H,

Figure 1V-9 : Comparaison entre pg, et y;r.a température nulle.

Dans le cas d’une distribution de taille a température non nulle, pour une méme
constante d’anisotropie Keg, les plus grosses particules auront un champ de retournement plus
grand que les petites, mais contribueront également davantage a i que les petites. De plus,
pour les particules proches de la limite superparamagnétique, on peut avoir un grand nombre
de particules ayant un champ de retournement quasi nul ; celles-ci ne contribueront donc
quasiment pas a Yj.

La Figure IV-10 présente la comparaison entre i €t psy pour une assemblée de particules
avec une distribution de taille gaussienne centrée sur 3 nm et avec une dispersion de 20%. La

constante d’anisotropie a été fixée a 120 ki.m™. Le pic de y;, ne correspond pas au champ de
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retournement le plus probable, ni au champ de retournement médian. Une identification

abusive peut ainsi mener a surestimer la constante d’anisotropie d’un échantillon.

Amplitude

Figure 1V-10 : Comparaison de ¥, psw €t psu(T = 0) pour une assemblée de particules a T = 2 K. La
distribution de taille est une gaussienne centrée sur 3 nm avec 20 % de dispersion relative. La constante

d’anisotropie a été fixée a 120 kJ.m™. Le trait vertical en pointillés vert correspond & la position du pic
pour la taille médiane.

d. Distribution de constante d’anisotropie

L’expression des courbes IRM dans le cas d’une dispersion de constante

d’anisotropie s’écrit :

IRM(H) = j IRM (Ko, H)p(Kogy)dKops 1V.19)
0

Comme on peut le voir sur la Figure 1V-11, la dispersion de K €élargit la zone de transition
de I’IRM sans grand décalage du point d’inflexion (contrairement au cas d’une dispersion de
taille, ici tous les Kescontribuent avec le méme poids a la courbe IRM). Ceci est d’ailleurs
bien mis en évidence par les courbes yi et psy dont le pic reste tres proche du champ de
retournement correspondant au Ke médian. Dans le cas d’une dispersion uniquement de Kes

il est tout & fait raisonnable de considérer que yir refléte la distribution de champ de
retournement.
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IRM (arb. unit)
Amplitude

0, = 0,25 I
1 v L) L] v 1

0 40 80 120 160 0 40 80 120 160
B (mT) B (mT)

Figure 1V-11 : (gauche) Courbes IRM simulées a T = 2 K pour une assemblée de particules de diameétre 3
nm, avec une distribution p(K.) gaussienne centrée sur 120 kJ.m-3 et pour différentes dispersions
relatives wy. (droite) ;. et psy calculés @ T = 2 K pour les mémes particules dans le cas wg = 0,25. Le trait
vertical en pointillés indique la position du pic de champ de retournement dans le cas ou il n’y a pas de

dispersion de K.

e. Cas d’une anisotropie biaxiale

Comme dans le paragraphe Il (Cycles d’aimantation (basse température)), il est
possible d’intégrer 1’anisotropie biaxiale de second ordre dans les simulations IRM.
Cependant I’expression analytique présentée dans les paragraphes précédents ne peut étre
utilisé car Hgy n’est plus symétrique par rapport a n/4. De la méme maniere que pour les
cycles, il faut utiliser la méthode de Thiaville [106], [107], reposant sur une approche
géomeétrique, pour déterminer le champ de retournement de la particule, quel que soit I’angle
d’application du champ extérieur. La Figure 1V-12 compare les courbes IRM a 0 K dans les
cas d’une anisotropie uniaxiale et biaxiale avec K; = 1 MJ.m2 et K,=0,5 MJ.m. Concernant
le retournement, celui-ci est moins abrupt dans le cas biaxial. Ceci est d0 a une distribution
des champs de retournement plus large (cf. Figure 111-5). Comparé aux cycles, on observe trés

clairement les deux changements de pentes dans le cas biaxial a 0,5 et 0,75 H,.
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Figure 1V-12 : Simulations numériques d’IRM (trait continu) et y;. (pointillés) a 0 K dans les cas uniaxial

(K5 =0) (noir) et biaxial (|K,/ Ky| =0,5) (rouge). Les astroides correspondants sont montreés en insert.
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Chapitre 1V: Nanoparticules de Co en matrice

Chapitre IV. Nanoparticules de Co en matrice

I. Cas du cobalt dans une matrice de carbone

I.L1-  Ajustement des mesures SQUID

Avant de regarder les propriétés magnétiques de nanoparticules de cobalt fortement
diluées dans une matrice de carbone (Co dans C 0,5% vol. (Ce qui correspond a une distance
moyenne centre a centre entre particules d’environ 8,6 nm dans le cas d’une distribution de
distance entre premiers voisins)), il faut évaluer la quantité de matiere déposée. Cette
épaisseur est connue, grace a la balance a quartz. Celle-ci a été calibrée précisément lors des
theses de C. Raufast (Lyon 2007) et N. Blanc (Lyon 2009) a I’aide de mesures de
réflectométrie de rayons X. L’échantillon utilisé lors des mesures présentées par la suite est
constitué de nanoparticules de Co noyées dans une matrice de carbone, il a été synthétisé dans

la source classique et présente donc une distribution de taille lognormale.

——IRM
—DCD
Aam

m/m

Ak
0 100 200 300 400 500
p#H (mT)

Figure I-1 : courbes IRM, DcD et 4m a 2 K pour un échantillon (sans interactions) de nanoparticules de
Co encapsulées dans une matrice de carbone amorphe.

De méme, dans le but de caractériser les propriétés magnétiques intrinseques des
particules, il faut pouvoir s’affranchir de toute interaction possible entre les agrégats. La
matrice isolante de carbone amorphe (pas d’interactions RKKY) et la tres forte dilution (pas
de super-echange et des interactions dipolaires faibles) sont deux arguments qui permettent

d’aller en ce sens. Afin de vérifier cette hypothése, tragons les courbes IRM, DcD et Am de
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| Cas du cobalt dans une matrice de carbone

cet echantillon (cf. Figure I-1). La courbe 4m est confondue avec 1’axe des abscisses, preuve

de 1’absence d’interactions détectables dans cet échantillon.

1,0x10° 1 =

6,0x10° ¢

3,0x10°{ %

m (A.m?)

0,0 v T v T — 1
0 50 100 150
T (K)

Figure 1-2: Courbes ZFC-FC et cycle d’aimantation a 300 K pour I’échantillon Co : C. Les courbes

rouges correspondent au triple ajustement.

Les courbes ZFC-FC et le cycle d’aimantation a 300 K sont présentés sur la Figure 1-2.
Les parametres déduits du triple ajustement [84] (cf. Chapitre I11.11.5 - ) sont une distribution
log-normale avec un diametre magnétiqgue médian de 2,0 nm et une dispersion de 0,36. La
constante d’anisotropie déduite est de 90 kJ m>,

Afin de vérifier ces résultats, un ajustement de la courbe IRM est effectué (cf. Chapitre
I11.1IV.3 - ). Cependant, avec le méme jeu de paramétres que pour le triple ajustement, il est
impossible de reproduire correctement les données expérimentales (courbes rouge, Figure
I-3). Dans le but de concilier les différentes courbes, la premiére approche consiste a
introduire une distribution de la constante d’anisotropie dans les parametres ajustables, ce
choix a déja été abordé dans la littérature afin d’ajuster des courbes ZFC-FC pour des
particules de CoPt [122]. L’ajout d’une dispersion d’anisotropie peut se justifier par les
différentes formes des particules ou la présence de facettes supplémentaires. Ce parametre
permet d’ajuster la courbe IRM (cf. courbes bleues, Figure 1-3). La distribution de taille reste
la méme, la distribution de constante d’anisotropie étant une gaussienne centrée sur 94 kJ.m™
avec une dispersion relative de 0,97. Néanmoins, I’ajout d’une distribution de constante
d’anisotropie avec une si grande dispersion ne permet plus de reproduire les courbes ZFC-FC

quelle que soit la distribution de taille des particules.
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Figure 1-3: Ajustement des courbes IRM a 2 K et ZFC-FC avec et sans distribution de constante

d’anisotropie.

Pour comprendre ce désaccord des paramétres obtenus, il faut se pencher sur le mode
de retournement des particules lors des différentes mesures. Dans le cas des courbes de
susceptibilité, le retournement est d’origine thermique et 1’augmentation de la température
entraine une augmentation de la probabilité de passer la barriére d’énergic. Les mesures de
susceptibilité étant effectuées a tres faible champ, on peut considérer le « chemin » suivi par
I’aimantation pour se retourner, indépendant de la direction du champ applique, i.e.
I’aimantation passera la ou la barriere d’énergie est la plus basse. Pour la mesure IRM, les
mesures sont effectuées a température fixe (2 K) et le retournement de I’aimantation est di au
champ appliqué. L’aimantation suit un chemin imposé par le champ appliqué et se retourne si
le champ appliqué est supérieur au champ de retournement défini dans I’astroide. Cette
différence est particulierement importante : I’ajout d’une contribution biaxiale modifie
totalement I’aspect des courbes IRM (cf. Chapitre I11.111.3 - et Chapitre 111.1V.3 - e) alors que
dans le cas du retournement thermique (ZFC-FC), I’ajout d’une contribution biaxiale ne sera
pas percu. En effet, le temps de retournement t = t,exp(AE/kgT) dépend de la barriere
d'énergie AE, égale a |Ky|.V et ne dépendant pas de K,. Méme si le préfacteur 1o varie en
fonction de Kj, cette dépendance est masquée par la dépendance exponentielle de t avec Kj.
C'est pourquoi les mesures de susceptibilité a faible champ ne peuvent pas fournir
d’informations sur le terme d'anisotropie biaxiale, mais seulement sur la barriére d'énergie
minimale, i.e. la constante d'anisotropie de 1’axe facile. De plus, les études p-SQUID ont
montré que les nanoparticules de Co possédent une contribution biaxiale [100]. Il est donc

naturel de I’'incorporer dans les simulations.
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Figure 1-4 : Ajustement des courbes ZFC-FC (a), IRM a 2 K (b)et les cycles d’aimantation a 2 K (d) et 300
K (a) avec le méme jeu de parameétres. La prise en compte d’un terme d’anisotropie de second ordre (|K,/
Ki| = 1,2) (IPastroide correspondant est représenté en (c)) ainsi qu’une distribution de K; sont nécessaires

pour reproduire toutes les courbes.

Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des parameétres déduits des différents ajustements. Les couleurs sont

associées aux ajustements sur les Figure 1-2, Figure 1-3 et Figure 1-4.

. ) Dmm K1y
Technique d’ajustement Omag 3 Wy KoKy
(nm) (kJ.m™)
Triple ajustement 20+0,2 0,36+0,02 90+20 - -

IRM avec dispersion
20£02 036+£002 94+20 097+0,1 -

d’anisotropie
Avec contribution biaxiale 1 2,1+0,2 0,31+0,02 115+10 0,35+0,05 1,2+0,2

La Figure I-4 présente les courbes précédentes ajustées avec une contribution biaxiale
fixe. Néanmoins, I’ajout de cette contribution seule ne permet pas d’ajuster la courbe IRM et

une distribution de K; avec une faible dispersion est nécessaire a la bonne reproduction des
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données expérimentales. Ce scénario est répété pour le cycle d’aimantation a 2 K et le méme
jeu de paramétres reproduit également les valeurs expérimentales. Un nombre non négligeable
de particules étant dans 1’état superparamagnétique (~15% du signal magnétique), il est
nécessaire de superposer un faible signal superparamagnétique au signal des particules dans
I’état bloqué. Les valeurs déduites sont présentées dans le Tableau I-1. De plus, la faible
dispersion dans la distribution de constante d’anisotropic K; ne géne pas I’ajustement des
courbes de susceptibilité et est comparable a celle observée en pu-SQUID (cf. Figure I-5).
Cette derniére a eté calculée a partir des différentes mesures u-SQUID sur des particules

(~100) de Co effectuées par O. Gaier lors de son stage post-doctoral a I’institut Néel.

a) - b)
/N [] w-squip T
/I \ - — - SQUID §
- / \ {
© / \ . ’:A
= / \
~ ! \ \\{:\9 4 3\
X / \ -
Y / \ "
' | Y/
o P4 A ~ - _ ("]
0 100 200 ' 300
K, (kJ.m”)

Figure I-5 : Distributions des constantes d’anisotropies effectives K; (a) déduites des astroides mesurés par
p-SQUID (b) et des ajustements des mesures SQUID.

Malgré la précision du triple ajustement, la détermination compléte des parametres
physiques, impliqués dans le retournement de I’aimantation dans les nanoparticules, est
améliorée en couplant les résultats issus de différentes mesures impliquant différents
processus de retournement de I’aimantation. Il s’agit de la premiére méthode combinant
autant de mesures ajustées avec le méme jeu de parametres. Il en ressort une meilleure
détermination des parametres physiques. En effet, malgré 1’ajout de nouveaux paramétres,
cette technique est beaucoup plus sensible du fait des nombreuses courbes ajustées (chaque
courbe étant trés sensible a certains parameétres). De plus, cette approche, ne nécessitant
aucune mesure complexe, permet de distinguer clairement la nature biaxiale de 1’anisotropie

des nanoparticules de Co et d’évaluer la dispersion de Kj.
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1.2- Démixtion a la surface de nanoparticules de cobalt noyées

dans une matrice de carbone

Si I’on compare les valeurs de la distribution de taille magnétique de I’¢tude
précédente avec la distribution de taille physique déduite d’observations en MET (cf. Figure
I-6), nous remarquons que 1’ajustement donne un diameétre magnétique réduit d’environ 1 nm,
correspondant approximativement a 1’épaisseur d’une couche atomique magnétiquement
« morte » (portant un trés faible signal magnétique). Rappelons qu’a 1’état massif, le cobalt est

immiscible avec le graphite [123].

[ IMET
- —--Cru
K Recuit
\
0 4 6 8
D (nm)

Figure 1-6 : Histogramme de taille déduit des observations MET ; Distribution des diamétres magnétiques
déduits des ajustements avant et apres recuit pour des nanoparticules de Co encapsulées dans une matrice
de C.

Un recuit & 500 °C sous vide modifie drastiquement I’allure des courbes (cf. Figure
I-7). La température maximale du pic de la ZFC (Tmax) et le champ coercitif sur le cycle a
basse température (2 K) augmentent de facon significative (cf. Tableau 1-2). Cependant, la
courbe IRM apreés recuit ne se decale pratiquement pas vers les forts champs. A I’inverse, la
courbe sature a un plus fort moment, soit la signature d’un volume magnétique ayant
augmenté (cf. Figure 1V-5). La méme conclusion s’obtient en regardant le cycle a haute
température sensible a la distribution de taille. Enfin, 1’ajustement des différentes courbes
révele que ce n'est pas l'anisotropie magnétique qui augmente de fagon significative, mais le
diametre magnétique des nanoparticles. La couche magnétiquement morte disparait presque

complétement aprés recuit comme on le voit sur la Figure 1-6. Le carbone amorphe est, a
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notre connaissance, le seul matériau permettant de retrouver la distribution de taille initiale

aprés recuit. D'autres matrices telles que Si ou Ge diffusent a I’interface, conduisant a la

formation d'alliages d’interface [124].
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Figure I-7 : Ajustement des courbes ZFC-FC (a), IRM a 2 K (b), et les cycles d’aimantation a 2 (d) et 300

K (a) avec le méme jeu de paramétres pour I’échantillon de nanoparticules de Co noyées dans une matrice

de C apres recuit. L’astroide permettant ce multiple ajustement est présenté en (c). Les courbes de

I’échantillon cru sont représentées en pointillés.

Tableau 1-2 : Maximums de la ZFC (Tax), champs coercitifs (poH) et parameétres déduits de ’ajustement

des mesures SQUID pour I’échantillon de nanoparticules de Co noyées dans une matrice de C avant et

apres recuit.

Tmax IlOHc Dmm Ky
Wmag

3 WK Kz/Kl
(K) (mT) (nm) (kJ.m™)

Co:Ccru

Co : Crecuit

6,5 25 21+0,2 031+002 115+10 0,35+0,05 12+0,2
13 50 28+0,2 0,28+0,02 140+10 041+005 12+0,2
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Des expériences de spectroscopie sur des échantillons comparables ont été effectuées
[125]. Il en ressort que la forte liaison chimique entre les atomes de carbone et les premiéres
couches des agrégats de Co, est confirmée par XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) par la
présence du pic caractéristique de carbure. Ce pic disparait apres recuit, le recuit modifie donc
I'interface C-Co et explique ’augmentation de la taille magnétique des agrégats déduite des
données SQUID. L’XPS et la spectroscopie Raman apportent la preuve, par la disparition du
carbure apres recuit, qu’il existe une démixtion a I’interface Co-C. Il faut donc en tenir
compte pour déterminer avec précision les propriétés magnetiques des particules. La liaison
chimique entre les atomes de carbone et les atomes métalliques de cobalt a la surface de
I’agrégat peut fortement influencer les propriétés électroniques et réduire l'aimantation du
cobalt a I'interface [126].

— Cru D
Recuit

Intensité (u. a.)

T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Nombre d'onde (cm)

Figure 1-8 : Spectroscopie Raman de carbone « cru » (aprés dépét) et recuit. Les pics correspondent aux
modes amorphe (D) et graphite E2G (G) du carbone.

En effet, I’ajustement des courbes d'aimantation montre que l'augmentation de Tmax
est principalement due a une augmentation du diaméetre magnétique de la particule (cf.
Tableau 1-2). Recuire les échantillons a 500°C favorise la graphitisation de la matrice et
élimine la couche morte sans détériorer la distribution de taille des nanoparticules. Une
simple mesure magnétique (SQUID), soigneusement analysée, permet de déterminer la
présence d'une couche morte magnétique. On remarque également un élargissement de la
distribution de constante d’anisotropie, le recuit ayant peut-étre favorisé I’apparition d’un plus

grand nombre de facettes supplémentaires ou incompletes.
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1. Nanoparticules de cobalt : influence de la matrice

11.1 - Introduction

La caractérisation des échantillons étant réalisée hors de 1’enceinte ultra vide dans
laquelle ils ont été synthétisés, il est nécessaire de les protéger pour éviter toute pollution ou
oxydation. Les particules sont donc encapsulées dans une matrice. Différents types de
matrices ont été utilisés pour encapsuler les agrégats. Chaque matrice est choisie pour ses
propriétés specifiques.

- Deux matrices de métaux nobles (Au et Cu), pour les études de magnéto-
transport.
- Le carbone amorphe, pour sa transparence aux électrons pour les observations
MET et pour la caractérisation sur synchrotron.
- Le germanium semi-conducteur.
- Une matrice isolante de MgO (cf. Annexe B).
L’objectif est d’étudier 1’impact sur les propriétés magnétiques des effets d’interface. Par
exemple, dans le cas des matrices métalliques, il peut exister un fort couplage spin-orbite a
I’interface entre les atomes de la particule et de la matrice (exemple : particules de Co dans
une matrice de Pt [127]).

I1.2 - Reésultats

Comme dans la section précédente, nous nous intéressons aux propriétés intrinséques
des particules. Les échantillons sont donc tres fortement dilués pour pouvoir étre considérés
sans interactions. Les particules sont produites dans les mémes conditions. Les cycles
d’aimantation a haute et basse température, les courbes ZFC-FC ainsi que la courbe IRM pour
chaque matrice sont représentés sur la Figure 1l-1. Les différentes courbes présentent I’allure
caractéristique d’une assemblée de nanoparticules a savoir une transition entre le régime
bloqué a basse température et le régime superparamagnétiqgue a haute température. Au
premier abord, I’allure des courbes est modifiée en fonction de la matrice utilisée. Tpax ainsi
que le champ coercitif uoH. & basse température varient d’un facteur trois suivant la matrice
utilisée. Une conclusion hétive serait de penser que la constante d’anisotropie est triplée dans
I’or par rapport au carbone. Les résultats déduits des ajustements sont regroupés dans le
Tableau Il-1. Pour chaque matrice, les courbes ont été ajustées avec le méme jeu de

parametres et avec une anisotropie biaxiale de second ordre pour I’'IRM et le cycle a 2 K.
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11 Nanoparticules de cobalt : influence de la matrice

Figure 11-1 : Ajustement des courbes IRM, ZFC-FC et les cycles d’aimantation a 2 et 300 K avec le méme
jeu de paramétres pour des nanoparticules de Cobalt noyées dans différentes matrices (Au, Cu, C, C
recuit, Ge). La prise en compte d’un terme d’anisotropie de second ordre (I’astroide correspondant est
représenté) ainsi qu’une distribution de K, est nécessaire pour reproduire toutes les courbes. (Echantillons
NT10-10, -18, -15, -31)

Tableau 11-1: Maximum de la courbe ZFC (T.), Champs coercitifs a basse température (2 K), et
paramétres magnétiques (distribution de taille magnétique et de constante d’anisotropie magnétique)

déduits de I’ajustement des mesures SQUID.

oo () Moo Do Omag “ ; ok Ka/Ky
(mT) (nm) (kJ.m™)
Co:Au 17 85 28+02 026+x005 190+10 047x0,05 13%0,2
Co:Cu 12 40 25+02 027+£0,05 155+10 0,40x0,05 1,2+0,2
6,5 25 21+02 031+£0,05 115+10 0,35%£0,05 1,2+0,2
Co : Ccuit 13 50 28+02 028+0,05 140+10 041005 1,2+0,2
Co: Ge 6 17 205+0,2 0,29x0,05 130+x10 0,37£0,05 1,2%0,2

a. Distribution de taille magnétique

Les ajustements des courbes expérimentales sont présentés sur la Figure I1-1 tandis
que la Figure 11-2 regroupe les distributions de tailles obtenues des ajustements pour les cing
différentes matrices.

- Matrice d’or : la distribution de taille magnétique se superpose a 1’histogramme
de taille des observations MET. Il n’y a pas d’interdiffusion a I’interface Co-Au.
A I’échelle nano comme a 1’état massif, le cobalt et I’or sont immiscibles [128].

- Matrice de cuivre : la taille magnétique est 1égérement inférieure a celle établie
par MET. Pourtant a 1’état massif, Cu et Co sont immiscibles, laissant entendre
qu’a I’échelle nano, il peut y avoir une faible interdiffusion a I’interface. Cette
interdiffusion peut conduire a une couche d'alliage non magnétique, et donc une
diminution du diametre magnétique, telle que précédemment relevé dans les
matrices de niobium ou silicium. Cependant Dy(Cu) > Dn(C), et la différence
avec la matrice d’or rentre dans les incertitudes de mesure.

- Matrice de carbone : se reporter a la section I.
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Chapitre 1V: Nanoparticules de Co en matrice

- Matrice de germanium: La taille magnétique déterminée a partir des
ajustements est tres inférieure a celle établie par MET. A 1’état massif, le Co et
le Ge sont miscibles et forment un alliage a I’interface. L’interdiffusion avec la
matrice, déja observée dans la référence [124], est ici aussi, clairement mise en

évidence.

CIMET
— Au
Cu
Ccru
Ccuit
Ge

Figure 11-2: Histogramme de taille déduit des observations MET ; Distributions des diamétres
magnétiques déduits des ajustements pour des nanoparticules de Co encapsulées dans des matrice de Au,
Cu, C, C recuit et Ge.

b. Constantes d'anisotropie magnétique

Comme dit précédemment, Tnax N'augmente pas dans les mémes proportions que Keg.
Effectivement, une légére variation de la taille médiane de la distribution de taille modifie
considérablement les courbes ZFC-FC et, par conséquent Trax. Ces résultats soulignent que
I'utilisation de Tmax cOmme une indication de I'anisotropie magnétique de nanoparticules est
trompeuse. En effet, la valeur de Tpax est définie par la distribution d’EAM de I'ensemble des
particules sondées, qui elle-méme dépend de la constante d'anisotropie et du volume
magnétique. Les distributions de constante d’anisotropie selon la matrice sont présentées sur
la Figure 11-3. La constante d’anisotropie effective médiane dans les matrices métalliques
nobles est plus grande que celle des matrices C et Ge. En effet, I'nybridation électronique peut
augmenter ou diminuer le moment magnétique et plus précisément le moment orbital des
atomes a l'interface [129-131], ceci en fonction de 1’élément chimique composant la matrice.

L’hybridation de 1’or dans des particules FeAu est explicitée au Chapitre V.111. Néanmoins,
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11 Nanoparticules de cobalt : influence de la matrice

ces valeurs d’anisotropie sont inférieures a celle du matériau a 1’état massif et restent dans la

méme plage de valeurs.

—Au
Cu
C
——C cuit
Ge
0 " 400 200 300 400

K, (kJ.m”)

Figure 11-3 : Distributions des constantes d’anisotropie magnétique K; déduits des ajustements pour des

nanoparticules de Co encapsulées dans des matrice de Au, Cu, C, C recuit et Ge.

Les dispersions des valeurs de K; et Dy sont plus faibles dans les matrices qui
interdiffusent. La distribution de constantes d’anisotropie magnétique ainsi que la
contribution biaxiale proviennent de facettes supplémentaires ou incompletes a la surface des
particules [100]. Comment sont complétées ces facettes lorsqu’il y a interdiffusion ? Au
regard des résultats, I’homogénéisation des particules dans les cas ou il y a interdiffusion est
une hypotheése permettant d’expliquer les diminutions de dispersion dans ces matrices. Cette
observation montre que, malgré tous les effets de matrice, atomique ou électronique,
I'anisotropie magnétique des particules reste dominée par la forme et la structure cristalline de
I'interface, c'est a dire, les facettes supplémentaires ou incomplétes. Enfin le rapport Ki/K;
semble indépendant de la matrice.
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Chapitre 1V: Nanoparticules de Co en matrice

I11. Influence des interactions interparticules sur les mesures

magnétiques
I11.1 - Introduction

Une des applications technologiques directes des nanoparticules magnetiques est
I'enregistrement magnétique. La capacité de stockage peut étre considérablement augmentée
par I'élaboration d’assemblages plus dense. Toutefois, une haute densité dans les assemblées
implique de fortes interactions dip0le-dipdle entre les particules, et dans les applications
technologiques telles que I'enregistrement magnétique, c'est une question d'une importance
cruciale. La complexité du probléme provient des caractéristiques a longue distance et
anisotrope des interactions dipolaires. Pour les applications d'enregistrement magnétique,
chaque nanoparticule magnétique est traitée comme un bit magnétique indépendant. Par
conséquent, il est souhaitable d'estimer et de réduire les interactions dipolaires de I'ensemble.
D'autre part, pour les circuits logiques, I'objectif est d'améliorer et de maitriser I'effet lié aux
interactions dipolaires afin de transférer une information ou bit magnétique entre deux points

éloignés d’un systéme sans que cela ne perturbe I’ensemble des bits magnétiques.
a. Etatde I’art : théorie

Les assemblées de particules en interactions posent de nombreuses questions (non
résolues) sur I’effet d’une interaction a longue distance. Actuellement, de nombreuses études
théoriques (souvent par simulations Monte Carlo) ont démontrées des effets opposés : le
temps de relaxation peut s’allonger ou raccourcir i.e. la barriére d’énergie augmente ou
diminue [58], [132-138]. En effet, intégrer 1’effet des interactions pose de nombreuses
difficultés, ainsi que la prise en compte de distributions de tailles et de I’orientation aléatoire
des axes d'anisotropie.

L’influence des interactions sur les courbes d’hystérésis est problématique. D’une
maniére générale, poHc et M,/Ms ont tendance a diminuer avec 1’augmentation des
interactions, mais des tendances contradictoires ont été relevees dans la littérature [139-143].

La dynamique de retournement de I’aimantation mesurée en ZFC au SQUID suit une
loi de type Néel-Brown (cf. équation 11.2) pour des particules sans interactions. Dans le cas de
particules en interactions, deux types de loi sont généralement utilisées : une premiere loi

empirique dite de VVogel-Fulcher (VF) :
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111 Influence des interactions interparticules sur les mesures magnétiques

AE
T = 1,eF5T-T0) (111.1)

avec To une température phénoménologique représentative de « I’intensité » des interactions,
mais ne reposant sur aucun modeéle analytique. Une température « d’interaction » a aussi été
introduite par Allia afin de modéliser les courbes a haute température (dans 1’état
superparamagnétique) [144].

La seconde est dérivée des verres de spins et est décrite par une loi d’échelle caractéristique :

T zZv
T=1 (T _ng> (111.2)

avec 7 un temps caractéristique, Ty la température de transition vitreuse et zv un exposant

critique. Cependant, 1I’analogie avec les verres de spin est valable pour des systémes denses ou
tres concentrés et reste assez éloignée des cas de notre étude.

Une autre description des interactions interparticules a été introduite par Dormann et
al. (Modele Dormann-Bessais-Fiorani (DBF)) [145]. Dans leurs calculs, I'énergie de barriere
AE est modifiée de la facon suivante :

AE = Eq + E; (111.3)
Eo est I’énergie de barricre dans le cas sans interaction et E; 1’énergie assimilée aux

interactions dipolaires donnée par :

(111.4)

oo [aMEV
E; = naMZVL

kgT
ou n est le nombre moyen de premiers voisins, a une fraction du volume et L[x] la fonction de
Langevin. Le modéle DBF est valable pour les interactions faibles et modérées mais il donne
une estimation quantitative de l'interaction entre les particules par rapport a la loi VF. De plus
d’apres ce modele, I’augmentation de la température de blocage résulte de ’augmentation des
interactions dipolaires. A 1’inverse, le modéle Merup-Hansen-Tronc [146], lui aussi basé sur
une modification de I’énergie de barriere, propose une diminution de la température de
blocage avec les interactions. Ces deux modéles ont fait 1’objet de nombreuses discussions
[89], [147], [148] mais les résultats expérimentaux tendent a étre expliqués par le modeéle
DBF.

b. Etudes expérimentales

De nombreuses études ont été menées afin de déterminer 1’influence des interactions
sur les propriétés magnétiques de différentes nanoparticules [90], [149-164]. Les interactions

sont modulées en faisant varier la distance entre les particules par différentes méthodes : les
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particules sont dispersées dans un solvant, un polymére ou une matrice inorganique et la
distance dépend alors simplement de la concentration. De maniére générale, les études
présentées notent toutes une augmentation plus ou moins importante de Tpax avec
I’augmentation des interactions dipolaires. L’amplitude de cette variation et la dépendance en
fonction de la distance varie d’une étude a I’autre. Du coté des cycles d’hystérésis, aucune
tendance particuliére ne se dégage, le champ coercitif ainsi que le rapport M,/Ms peuvent

augmenter ou diminuer en fonction du systéme étudié.
I11.2 - Résultats expérimentaux

L’étude précédente a permis d’extraire les propriétés des nanoparticules de Co dans
des échantillons trés dilués. Dans ce paragraphe, la concentration en nanoparticules va étre
progressivement augmentée dans le but d’étudier précisément et expérimentalement
I’influence des interactions sur les mesures magnétiques.

La Figure 111-1 représente les courbes normalisées ZFC-FC, IRM-DcD, Am et cycle
d’aimantation a 2 K d’échantillons de nanoparticules de Co noyées dans une matrice d’or a
différentes concentration (0,5, 1, 3 et 4% vol.). Méme si ces concentrations peuvent paraitre
faibles dans le but d’étudier les interactions, il est & noter que pour une concentration
volumique de 3% at., des agrégats de 2,8 nm de diameétre sont distants de 8 nm centre a centre
si on les place sur un réseau cubique. Dans le cas expérimental d’un dépot 3D aléatoire, on
obtient une distribution de distance entre premier voisins. La distance moyenne entre voisins
se réduit alors drastiquement a 4,8 nm centre & centre soit 2 nm bord & bord. Les particules
sont produites dans les mémes conditions et donc sont censées posséder les mémes propriétés
(distribution de taille et constante d’anisotropie magnétique). Au premier abord, le Ty de la
ZFC augmente de facon significative avec la concentration (cf. Tableau Il11-1) signe d’une
augmentation effective de ’EAM. En revanche, le maximum de la FC diminue. L’état
rémanent est atteint pour un champ plus faible sur les courbes IRM et DcD laissant penser a
une diminution de la constante d’anisotropie magnétique. De méme, les champs coercitifs
diminuent avec l’augmentation de la concentration, le rapport M,/Ms lui est quasiment
constant excepté pour 1’échantillon a 4% vol. ou il est égal a 0,31 (le fait qu’il soit inférieur a
0,5 n’est donc pas un critére suffisant pour souligner 1’absence d’interactions). Les courbes
Am nous informent que les interactions sont plutét démagnétisantes (4m < 0) et que leur
intensité augmente avec la concentration. En considérant des conditions de synthese

équivalentes pour les différents echantillons, ces changements ne sont pas dus a une
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111 Influence des interactions interparticules sur les mesures magnétiques

modification de la distribution de taille ou de la constante d'anisotropie. Encore une fois, ce

résultat montre I'importance de connaitre précisément les propriétés intrinseques des

particules. En effet, une augmentation de Tnax (respectivement diminution de uoHc) est

géneralement expliquée par une augmentation (respectivement diminution) de la constante

d'anisotropie, ce qui n'est pas le cas ici.
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Figure 111-1: Courbes ZFC-FC, IRM-DcD, Am, cycle d’aimantation a 2 K d’échantillons de

nanoparticules de Co noyées dans une matrice d’or a différentes concentration : 0,5% vol. (noir), 1% vol.

(rouge), 3% vol. (vert), 4% vol. (bleu). (Echantillons NT10-10, -09, -07, -06).
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Chapitre 1V: Nanoparticules de Co en matrice

Tableau I11-1 : Maximums des courbes ZFC (Tax), Champs coercitifs et rapports du moment rémanent
sur moment a saturation a basse température (2 K). Parameétres déduits du triple fit en tenant compte des
interactions par la méthode de Vogel-Fulcher (Tg) et a I’aide de « multiméres magnétiques », les

paramétres intrinséques sont Dy m = 2,8 nm, ® = 0,26 et K = 180 kJ.m>.

Concentration Tmax  MoHc To
_ M,/Mj Xdim (%0) Xtrim (%0)
volumique (K) (mT) (K)
0,5% 17 85 0,38 - - -
1% 19 75 0,38 -1,21+£2 47+1 0,03 +£0,1
3% 28 70 0,38 1,76 £ 3 15+3 45+1
4% 32 62 0,31 2+35 19+4 8+2

Devant la complexité de la prise en compte des interactions (notamment pour I’IRM et
le cycle), I’analyse des courbes se fera uniquement via le triple ajustement. Celui-ci ne permet
pas de reproduire les courbes a plus forte concentrations avec les parametres de I'échantillon a
0,5%, mais ne trouve pas non plus d'autres solutions en utilisant une distribution de taille
lognormale. Le triple ajustement est donc trés sensible aux interactions.

En augmentant la concentration, la distance entre les particules dans I'échantillon
diminue. Les particules ne peuvent plus étre considerées comme isolées. Il est donc naturel
d'observer une réponse magnétique différente pour ces systéemes, qui ne peuvent pas étre
ajustés avec un modele négligeant les interactions.

Dans un premier temps, nous appliquons un ajustement avec la loi de Vogel-Fulcher
qui est une modification empirique de la loi de Néel-Brown avec un parameétre supplémentaire
To qui permet de tenir compte des interactions. L’introduction de ce paramétre supplémentaire
permet d’améliorer 1’ajustement, le parametre Ty augmente avec la concentration et passe de
négatif & positif (cf. Tableau 111-1). Le signe du paramétre T, indique le comportement d’un
ensemble de particules en interactions i.e. si les interactions sont magnétisantes ou
démagnétisantes. Cependant la forte incertitude de ce paramétre ne permet pas d’expliquer

convenablement nos résultats.
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m/m

—0,5%
—4%

iH (T)

Figure 111-2 : Cycles d’aimantation a 300 K pour les échantillons composés de particules de Co noyées
dans une matrice d’or diluées a 0,5 et 4%. Malgré des distributions de taille incidente identiques, les deux
courbes ne se superposent pas.

Une seconde analyse nous fait remarquer que les cycles d’aimantations a haute
température ne se superposent pas malgré une distribution de taille incidente identique (cf.
Figure 111-2). La forme de la courbe étant uniqguement dépendante de la distribution de taille si
I’énergie d’interaction magnétique est négligeable devant I’énergie thermique, ceci amene a
se poser la question si I’augmentation de la concentration a une influence sur la distribution de
taille effective dans 1I’échantillon. La distribution théorique de distance bord-bord (prenant en
compte la distribution en taille des particules) entre une particule et sa plus proche voisine est
présentée sur la Figure I11-4 (d) pour les différentes concentrations. Lorsque deux particules
sont proches (distance inférieure au diamétre d’un atome, quelques Angstroms), la
distribution de taille peut étre modifiée par la formation de diméres i.e. deux particules
incidentes qui coalescent [165]. Des simulations de coalescence ont été effectuées pour un
¢chantillon 3D avec un seuil de coupure de 1 A. Par exemple, dans un échantillon dilué a 3%,
les particules coalescées représentent seulement 2% du nombre de particules et ne changent
pas significativement la distribution de taille et donc les courbes magnétiques.
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Figure 111-3: a) Evolution de l’orientation du moment du voisin en fonction de la distance entre les
particules. Lorsque le voisin se trouve a I’infini, son aimantation est libre et selon son axe de facile
aimantation. Quand les deux particules sont tres proches, elles sont fortement couplées et peuvent avoir
un retournement cohérent, ceci revient a considérer une seule particule de volume double. b) Evolution de
la distribution de taille avant et aprés coalescence. ¢) Représentation 3D d’une simulation de la
distribution de taille d’un échantillon avant et apreés coalescence. Les paramétres de simulations sont une

distribution de taille lognormale avec un diamétre médian de 2,8 nm, une dispersion relative de 26%, une

concentration de 3% vol. et une distance de coalescence bord-bord de 1,2 nm.

Cependant, les interactions entre les particules sont possibles sans contact. Les
particules magnétiques sont sensibles a différents types d'interactions (dipolaire, RKKY,
échange ...) qui dépendent fortement de la distance entre les agrégats. En présence d'un fort
couplage dipolaire ou ferromagnétique, I'alignement des moments est la position de plus
faible énergie d'un systeme constitué de deux spins. D'un point de vue magnétique, nous
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faisons I’hypothése que les deux particules ont un retournement cohérent et par conséquent
forment un ensemble unique avec un volume doublé : un « dimére magnétique » (cf. Figure
111-3). On obtient donc les relations suivantes :
Dgim = 1,26 Dono

Diri = 1,44 Dynon (1115)

A partir de cette hypothése et en négligeant les effets collectifs, les données a plus
forte concentration ont été ajustées en utilisant des diméres et triméres sans changer la
distribution de taille initiale ni la constante d'anisotropie magnétique (cf. Figure 111-4 et
Tableau I11-1). Les proportions (x) de mono-, di- et tri-meres ne sont pas indépendantes, elles

sont reliees entre elles par le paramétre » [165] :

N

n n
Xmono = 1 _E_E
2
n n
xdim:E_Z (|||6)
772
Xeri =?

A partir de la proportion de dimeéres et triméres, on peut remonter a une distance
d'interaction en dessous de laquelle deux particules sont fortement couplées. En effet, pour
une distance donnée, la proportion de multimeres est directement liée a la distance pour
laguelle un dimere magnétique est formé. Pour des nanoparticules noyées dans une matrice
d'or, nous estimons cette distance a 1’aide du triple ajustement et de la proportion de diméres-
triméres a 1,2 + 0,2 nm. En outre, cette longueur d'interaction dans I’échantillon a 0,5%
conduit a la formation d'approximativement 2% de dimeres magnétiques, ce qui ne modifie

pas significativement la distribution de la taille.
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Figure 111-4 : a), b), c) Distribution des diamétres magnétiques obtenu apres ajustement avec des dimeres
et trimeres magnétiques pour différentes concentrations volumiques. La distribution de monomere étant
celle déduit de I’ajustement de I’échantillon Co: Au (0,5 %). d) Distributions des distances bord a bord
pour différentes concentrations obtenues a partir de simulations numériques. Le domaine d'interaction
est présenté par un aplat de couleur : dans une matrice d'or, les nanoparticules de Co séparées de moins
de 1,2 nm sont fortement couplées.

Dans I’optique de confronter simulation et expérience, la Figure I11-5 représente les
distributions de tailles déduites du triple ajustement avec diméres et trimeéres et de la
simulation de coalescence pour une concentration de 3% vol. Les distributions sont en
complet accord et confortent I’utilisation de diméres magnétiques dans la modélisation de
faibles interactions. Néanmoins, ce modele simple se limite aux tres faibles concentrations,
au-dela, des effets collectifs entrent en jeu et doivent étre expliqués par des modeles plus

complexes.
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Figure 111-5: Distributions des diamétres magnétiques obtenues aprés ajustement des courbes

magnétiques avec des dimeres et trimeres magnétiques et par simulation de coalescence pour une

concentration volumique de 3%.

111.3 - Dans les autres matrices

Une étude similaire a été effectuée dans les matrices de cuivre, carbone et germanium
(cf. Figure 111-6). Le comportement des courbes en fonction de la concentration reste
significativement le méme dans toutes les matrices. Les Tmax des ZFC augmentent avec la
concentration (cf. Tableau I11-2, Tableau I11-3 et Tableau 111-4) signe d’une augmentation
effective de ’EAM. En revanche, les maximums de la FC diminuent excepté dans le
germanium. L’état rémanent est atteint pour un champ plus faible sur les courbes IRM et DcD
laissant penser a une diminution de la constante d’anisotropie magnétique. Les rapports M,/Ms
sont inférieurs a 0,5 et diminuent avec la concentration. Les courbes 4m nous informent que
les interactions sont plutdt démagnétisantes dans toutes les matrices (Am < 0) et que leur

intensité augmente avec la concentration.
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Figure 111-6 : Courbes ZFC-FC et Am a 2 K d’échantillons de nanoparticules de Co noyées dans des

matrices de cuivre, carbone et germanium a différentes concentrations volumiques.
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111 Influence des interactions interparticules sur les mesures magnétiques

Tableau I11-2 : Maximums des courbes ZFC (Tnax), champs coercitifs et rapports du moment rémanent
sur moment a saturation a basse température (2 K) pour des nanoparticules de Co dans une matrice de
Cu a différentes concentrations. Paramétres déduits du triple fit en tenant compte des interactions a I’aide
de « multiméeres magnétiques », les paramétres intrinséques sont D, = 2,6 nm, ® = 0,28 et Ky = 160
kJ.m*.

Concentration volumique | Tmax (K)  goHe (MT)  MdMs  Xgim (%0)  Xyrim (%0)

0,5% 12 40 0,39 - -
3% 25 60 0,37 17+2 6 +1
5% 27 56 0,36 21 +4 12+3

Tableau I11-3 : Maximums des courbes ZFC (Tyax), champs coercitifs et rapports du moment rémanent
sur moment a saturation a basse température (2 K) pour des nanoparticules de Co dans une matrice de C
a différentes concentrations. Parameétres déduits du triple fit en tenant compte des interactions a I’aide de

« multiméres magnétiques », les paramétres intrinséques sont Dy m= 2,0 nm, ® = 0,36 et K = 90 kd.m™.

Concentration volumique Tmax (K)  woHe (MT)  M/Ms  Xgim (%0)  Xirim (%0)

0,5 % 6,5 25 0,36 - -
2% 7 30 0,34 0 0
4 % 7,5 20 0,32 4,7+1 0

Tableau I11-4 : Maximums des courbes ZFC (Ta), champs coercitifs et rapports du moment rémanent
sur moment a saturation a basse température (2 K) pour des nanoparticules de Co dans une matrice de
Ge a différentes concentrations. Paramétres déduits du triple fit en tenant compte des interactions a ’aide
de « multimeres magnétiques », les paramétres intrinséques sont Dp, n = 1,9 nm, ® = 0,31 et K¢ = 120
kJ.m*.

Concentration volumique Tmax (K)  goH: (MT)  MdMs  Xgim (%) Xrim (%0)

1% 4 24 0,39 - -
6 % 8 20 0,38 14 +2 4+1
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Figure 111-7 : Ajustement des courbes ZFC-FC et du cycle d’aimantation a 300 K a I’aide de diméres
magnétique (cf. Tableau I11-2) pour des nanoparticules de Cobalt noyées dans une matrice de Cu a

différentes concentrations. Les particules séparées de moins de 1,3 nm sont fortement couplées.
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Figure 111-8 : Ajustement des courbes ZFC-FC et du cycle d’aimantation a 300 K a I’aide de diméres
magnétique (cf. Tableau I11-3) pour des nanoparticules de Cobalt noyées dans une matrice de C a

différentes concentrations. Les particules séparées de moins de 1,3 nm sont fortement couplées.

103



111 Influence des interactions interparticules sur les mesures magnétiques

1.0x10°

5.0x10°{
3.0x10°4 °

m (A.m?)

0.0

0 50 100
T (K)

Figure 111-9 : Ajustement des courbes ZFC-FC et du cycle d’aimantation a 300 K a ’aide de diméres
magnétique (cf. Tableau I11-3) pour des nanoparticules de Cobalt noyées dans une matrice de Ge a

différentes concentrations. Les particules séparées de moins de 1,3 nm sont fortement couplées.

L’hypothése des dimeres magnétiques est appliquée pour les nanoparticules de Co
diluées dans des matrices de Cu, C et Ge. Les résultats sont présentés sur la Figure I11-7 et le
Tableau I11-2. Comme dans le cas de I’or, on peut remonter a une distance d'interaction en
dessous de laquelle deux particules sont fortement couplées. On remarque deux
comportements différents. Pour des nanoparticules noyées dans une matrice de cuivre, cette
distance est de 1,3 + 0,2 nm, soit tres similaire a celle trouvée dans la matrice d’or. Dans les
matrices non métalliques (C et Ge), cette distance est de 0,25 £+ 0,2 nm dans le carbone et 0.45
+ 0,2 nm dans la matrice de germanium. Or quel que soit la matrice, le 4m possede la méme
« intensité » (~ 15% de mg), mais les évolutions de Tmax et de la proportion de dimeéres
magnétiques sont totalement différentes que la matrice soit métallique ou non. Différent
arguments peuvent expliquer cela. Les matrices de carbone et germanium entraine la
formation d’une couche portant un signal magnétique réduit, la concentration volumique
magnétique est donc moindre que celle déduite par la balance a quartz augmentant ainsi les
distances bord-bord. Une seconde hypothése est une augmentation de la distance des
interactions responsables de la formation de dimeres magnétiques dans les matrices
métalliques. On peut donc en deéduire qu’il existe une compétition entre les interactions
courtes et longues distance. Quel que soit la matrice, les interactions longues distances
(dipolaires) sont toujours présentes comme 1’affirme le pic du 4m. Cependant, les interactions
ferromagnétiques a courte portée, a 1’origine de la formation des diméres magnétiques,

dépendent de la matrice.
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I11.4 - Interactions, IRM, DcD et Am

Jusqu’a présent, nous nous sommes intéressés uniquement aux courbes ZFC-FC et au
cycle d’aimantation a haute température ou les interactions pouvaient étre prises en compte
par une modification de la distribution de taille. Ce mod¢le n’est pas applicable aux courbes
IRM et DcD mais n’est pas non plus incompatible avec les modifications observées. En effet,
les courbes ZFC-FC sont tres sensibles a la distribution de taille, a I’inverse les courbes IRM
et DcD a 0 K sont indépendantes de la distribution de taille. Les courbes IRM et DcD sont
donc sensibles & un autre type d’interaction que ce type de couplage fort (diméres
magnétiques). En outre, le A4m est clairement négatif et son intensité augmente avec la
concentration. Ceci est le signe que les interactions sont démagnétisantes et plutét de types
dipolaires quel que soit la matrice utilisée. Par la suite, nous proposons un modeéle simple
constitué de deux macrospins en interaction afin de comprendre 1’effet des interactions sur la
barriere d’énergie d’une nanoparticule. Puis nous appliquerons et discuterons ce modéle sur
les courbes IRM et DcD.

L’énergie d’interaction magnétique entre un moment m; Soumis a une induction
magnétique B; créée par un dip6le j est definie par :

Eqpp = —M;. B (111.7)

avec B, le champ créé par un dip6le magnétique situé a une distance dj;

o .UO - — > —
Bj = dndy, (37 (). 7y) — ) (111.8)
a. Cas a deux dimensions

Prenons dans un premier temps un cas simple a deux dimensions sans axe
d’anisotropie pour nos deux macrospins. Le systéme est défini sur la Figure 111-10 et I’énergie
dipolaire devient :

Hom;m;

Baip = =gz, (25in@ o0 = cosg cosf) (11.9)
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Figure 111-10 : systéme d’axe utilisé dans les calculs.

Le paysage énergétique du systeme est représenté sur la Figure Il1-11, L’énergie
dipolaire est minimale dans deux cas: 6 = ¢ = -n/2 et 6 = ¢ = +n/2. Soit quand les moments
des deux macrospins s’alignent (cf. Figure Il1-11), Ceci signifie que lorsque 1’énergie
dipolaire devient dominante (a courte distance), les moments tendent a s’aligner. Ce
phénomene peut donc aussi trés bien expliquer la formation a courtes distances de « dimeres

magnétiques » dans nos échantillons.

E gip (J)

Ed,.p minimale pour
6=@p=-m/2etB =¢=+m/2

Figure 111-11 : évolution de I’énergie dipolaire en fonction des angles 0 et ¢. L’énergie dipolaire est

minimale pour 8 = ¢ = -z/2 et @ = ¢ = +x/2, soit quand les moments des deux macrospins s’alignent.
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Dans la réalité¢, les nanoparticules possédent un axe d’anisotropie. L’énergie du
systeme d’un agrégat avec un voisin s’écrit alors :
E = Eaqni + Eaip '111.10)
soit
E = KepfV sin® 6 + Eqip 111.11)
Considerons que I’agrégat i posséde un axe d’anisotropie selon y et que I’aimantation du
voisin peut prendre n’importe quelle direction. Il faut alors calculer 1’énergie dipolaire
moyenne sur toutes les directions ¢ du voisin j.
(Egip) = —fzn—m&simpsine —cosgpcosf)dep =0 (111.12)
2m ), 4rd;; '
En moyenne, les interactions dipolaires n’ont pas d’effet sur la barriére d’énergie. Cependant
les interactions diminuent la hauteur de la barri¢re d’énergie car en deux dimensions, il existe
deux chemins de retournement pour 6 (0 — 7/2 — m ou 0 — -n/2 — ). Afin de déterminer
I’influence d’un voisin sur le retournement d’un macrospin, il faut intégrer sur tous les ¢ qui
« aident » I’aimantation a se retourner selon un seul chemin soit de ¢ = 0 & ¢ = 7 pour le
chemin (0 — 7/2 — m).
T m;m;
gj; Edipdwz—li(;z—c;?j]sine (111.13)
La barri¢re d’énergie pour retourner I’aimantation de i est alors modifiée comme présentée sur
la Figure 111-12. Dans ce cas et en supposant que I’aimantation passe la ou AE est minimale,
en particulier dans le cas d’un retournement thermiquement activé, la barriére d’énergie pour

la particule i est diminuée.

E (u. a.)

Figure 111-12 : Schéma énergétique de la particule i ; Egj, est intégrée de ¢ =0 a ¢ = 7.
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Avec cette modélisation tres simple sur une mesure ZFC/FC, les interactions dipolaires
devraient donc diminuer la température du maximum de la ZFC comme dans le modele de

Mgrup [146] or celui-ci augmente expérimentalement.
b. Généralisation a trois dimensions

Les formules sont généralisables au cas 3D. Le voisin est alors situé aléatoirement
dans I’espace, son axe d’anisotropie est aussi orienté aléatoirement. Quelques cas spécifiques
sont présentés sur la Figure 111-13. Selon la position du voisin et I’orientation de son axe de
facile aimantation, plusieurs cas se présentent. Généralement, on observe une diminution de la
barriere d’énergie selon une direction spécifique [cas b) et c)]. Dans les cas ou I’axe de facile
aimantation du voisin est colinéaire a celui de la particule, on observe en plus une
dissymétrisation de la profondeur des puits de potentiels (une position d’équilibre sera plus
favorable que I’autre). Néanmoins, dans le cas d’une intégration sur toutes les positions du
voisin dans 1’espace, ces cas se compensent et il en ressort juste un abaissement général de la

barriére d’énergie.
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Figure 111-13 : Représentation de la barriére d’énergie (gauche) d’une particule magnétique en fonction
de la position de sa voisine (au-dessus a) ou dans le plan b) et c¢) ) ainsi que de I’orientation de son axe de

facile aimantation (selon z a), x b) et y ¢) ). A droite sont représentés des coupes de la barriére d’énergie

selon différents plans.
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111 Influence des interactions interparticules sur les mesures magnétiques

c. Applications aux courbes IRM-DcD

Dans le cas 3D, il n’existe pas de formule analytique permettant de calculer les bornes
d’intégrations facilitant un chemin en fonction de I’orientation de 1’aimantation du voisin.
Dans cette optique, nous nous sommes penchés sur le calcul du champ dipolaire moyen quel
que soit la position du voisin dans I’espace. Le probleme apparu lors de ces simulations fut
centré autour du 4m : comment pourrait-il y avoir une différence, donc un 4m, entre les
courbes IRM et DcD si toutes les particules ressentent le méme champ dipolaire moyen ? La
réponse provient du processus de mesure de I’IRM et de la DcD. Tout au long de la mesure
DcD, I’aimantation du voisin j est obligatoirement située dans un demi-espace qu’elle se soit
déja retournée ou non. A I’inverse, au début de la mesure IRM, I’aimantation du voisin j est
aléatoirement distribuée dans tout 1’espace puis cette distribution va tendre vers un demi-
espace au cours de la mesure. Nous nous sommes rendu compte que cette spécificité a un
impact sur le champ dipolaire moyen, et donc il en résulte que lorsque I’aimantation des
particules est confinée dans un demi-espace, ce champ est plus intense que dans le cas ou
I’aimantation est distribuée dans tout I’espace. Ceci implique alors une hauteur de barriére

d’énergie différente dans ces deux cas (cf. Figure 111-14).

E (u. a.)
E (u. a.)

Figure 111-14 : Représentation schématique en 2D de I’énergie dipolaire moyenne selon que I’aimantation

du voisin j soit comprise dans ’espace entier (gauche) ou dans un demi-espace (droite).
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En partant de I3, il est possible d’introduire ce parameétre dans les simulations d’IRM
développées au paragraphe IV.3 - . Le schéma retenu, afin de prendre en compte le
retournement progressif de I’aimantation des particules au cours de la mesure, est le suivant :

- PourI'IRM :
o Si, au cours de la mesure, 1’aimantation du voisin ne s'est pas encore
retournée, elle peut étre alors dans toutes les directions de I’espace.
o Si I’aimantation du voisin s’est retournée, alors elle est forcément
comprise dans une demi-sphere.
- Pour la DcD, que I’aimantation du voisin se soit retournée ou non, elle est
obligatoirement comprise dans une demi-sphere.

La Figure 111-15 présente les courbes IRM, DcD et 4m a 2 K pour une distribution de
taille gaussienne centrée sur 3 nm avec une dispersion relative de 10% et une distribution de
constante d’anisotropie centrée sur 200 kJ.m™ avec une dispersion relative de 30% pour
différentes valeurs de la distance avec le premier voisin. La modification induite par notre
modele est trés minime. Pour observer de forts effets, il faut réduire nettement la distance
entre voisins, ce qui impliquerait que la distance entre voisins soit plus courte que le diameétre
dudit voisin, ceci n’étant alors plus physique. Néanmoins, on retrouve un comportement
similaire aux échantillons réels, a savoir un déplacement vers les faibles champs de la
transition vers 1’état rémanent pour I’IRM et la DcD et un «creusement » du Am avec
I’augmentation de I’intensité des interactions (i.e. diminution de la distance entre voisins). On
note également une diminution (non visible sur les courbes) de la valeur du moment a
rémanence avec les interactions.

Ce modeéle n’a de valeur qu’uniquement qualitative, les faibles modifications des
courbes ainsi que les faibles valeurs de 4m ne permettant pas de 1’appliquer a des données
réelles. Les nombreuses approximations effectuées expliquent aisément ce fait. Cependant, il
s’agit de la premiére modélisation avec interactions des courbes IRM, DcD et Am. Intégrer les
interactions dans nos simulations ne peut pas se faire avec un modele simple a deux
particules. Une prochaine étape, dans le but de se rapprocher d’un modéle qualitatif, serait

d’effectuer des simulations Monte Carlo et ainsi prendre en compte les effets collectifs.
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Figure 111-15 : Courbes IRM, DcD et 4m simulées en tenant compte des interactions dipolairesa T =2 K
pour une assemblée de particules et pour différentes distances de premier voisin. Les parametres de
simulations sont une distribution gaussienne de diameétre centrée sur 3 nm de dispersion relative 10% et
une distribution gaussienne de constante d’anisotropie centrée sur 200 kJ.m™ avec une dispersion relative
de 30% .

IVV. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié précisément le magnétisme d’une assemblée
de nanoparticules de Co. Les différents protocoles de mesures SQUID (ZFC-FC, cycle et
IRM-DcD) ainsi que leurs exploitation ont été détaillés. Nous retiendrons principalement
I’application d’un modéle progressif pour décrire la transition bloqué-superparamagnétique
dans les mesures ZFC-FC, la prise en compte de termes d’anisotropie supérieures lors de la
description des cycles d’aimantations a basse température et des courbes IRM ainsi que la trés
forte sensibilité du 4m aux faibles interactions. Expérimentalement, il a été prouvé la présence
d’une anisotropie biaxiale ainsi qu’une distribution des valeurs de constantes d’anisotropie
dans des nanoparticules de Co dans différentes matrices. L’évolution des courbes
magnétiques en fonction de la concentration en nanoparticules a également été discutée et des

modeles simples de prises en compte des interactions a faible concentration ont été proposés.
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Chapitre V.  Nanoparticules bimeétalliques

I. Introduction

Dans les chapitres précédents, 1’étude des nanoparticules de Co a permis de mieux
caractériser et d’affiner la compréhension des mesures magnétiques. Dans ce chapitre, nous
nous intéresserons aux nanoparticules bimétalliques pour optimiser les propriétes
magnétiques. 1l s’agit d’appliquer la théorie développée sur un systeme modéle (Co) a des
systemes possédant un intérét pour les applications technologiques ainsi que pour la physique
fondamentale. Plusieurs théses dans 1’équipe ont traitées de systemes bimétalliques
notamment a base de Co : M. Négrier sur le CoSm [166], L. Favre sur le CoAg [167] et N.
Blanc sur le CoPt [168]. Le Co ayant été classé récemment dans les matériaux couteux et
donc a proscrire [169] et dans le but de diversifier les systemes étudiés, nous nous sommes
penché sur des systémes bimétalliques a base de fer. Parmi les différents systemes de
nanoparticules bimétalliques décrits dans le chapitre introduction, deux études ont été menées
sur les nanoalliages FeRh et FeAu :

- Le systtme FeRh qui combine un métal magnétique 3d avec un métal 4d. En
effet, suivant la composition et 1’ordre chimique dans la nanoparticule, la
polarisation du Rh peut étre induite par effet d’alliage, et des phénoménes de
synergie magnétique peuvent étre obtenus. En dessous d’une taille critique (< 13
atomes) le Rh devient ferromagnétique [170]. Comme nous allons le voir par la
suite, le diagramme de phase FeRh est trés riche en structures cristallines et en
phases magnétiques a 1’état massif [171]. De plus, le moment porté par les
atomes de Fe est plus élevé dans le systeme FeRh que dans le Fe seul. En
revanche, le magnétisme du FeRh est trés sensible aux propriétés structurales
(distance inter-atomique et structure cristalline) et peut tres facilement adopter
des moments magnétiques locaux faibles ou des arrangements de spins
antiferromagnétiques ;

- Le FeAu. De nos jours, les nanoparticules magnétiques jouent un réle important
dans les applications biomédicales, telles la livraison ciblée de médicaments, la
détection biochimique, et en tant qu’agent de contraste dans 1’imagerie par
résonnance magnétique nucléaire. Deux conditions sont nécessaires pour les

applications : la non-toxicité et une grande facilite a y coupler ligands, anticorps,
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etc. La premiére condition oblige donc a éviter les matériaux dangereux tel que
le Co ou les terres rares. C’est pourquoi de nombreuses études portent sur les
nanoparticules d’oxydes de fer mais celles-ci ne portant qu’un faible moment,
cela oblige a utiliser de grandes quantités de nanoparticules. Plusieurs auteurs
proposent de passiver la surface de nanoparticules magnétique (Fe.Os, Co,
Fe,...) par une enveloppe inerte (SiO,, or, argent, polymére) [172-177].
Cependant, une couche diamagnétique peut potentiellement réduire les
propriétés magnétiques du noyau magnétique des nanoparticules. L'or est
devenu un revétement trés étudié en raison de sa biocompatibilité et de la
facilit¢ a fonctionnaliser sa surface pour des traitements ultérieurs a I’aide
d’agents chimiques. L’or protége également le noyau magnétique contre
I'oxydation, sans réduction drastique des propriétés magnétiques. les
nanoparticules cceur/coquille fer/or sont également présentées comme un
matériau a fort potentiel dans la magnéto-plasmonique avec une grande

constante diélectrique.

Nous présenterons dans ce chapitre les systemes FeRh et FeAu. La premiére partie sera
un rapide état de D’art des recherches sur ces systtmes de I’état massif jusqu’aux
nanoparticules en passant par les couches minces. La seconde partie traitera de la structure et
de I’organisation chimique de ces systémes a 1’échelle nanométrique. Cette étude s’appuiera
sur des images MET haute résolution. Enfin, dans la derniere partie, nous étudierons les effets
des transitions de phase sur les propriétés magnétiques des particules, a 1’aide de mesures

XMCD et de magnétométrie a SQUID.
Il. Propriétés structurales et magnétiques du systeme FeRh

11.1- Etatdel’art

a. Dans la phase massive...

A température ambiante, une structure cubique centrée (cc) est adoptée par 1’alliage
FeRh massif contenant jusqu'a 52% at. de Rh et 48% at. de Fe (cf. Figure 11-1). Entre 10% et
52% at. de Rh, un ordre chimique apparait de type B2. En dessous de cette composition,
I’alliage est chimiquement désordonné. Pour des compositions riches en Rh, 1’alliage adopte

une structure cubique a faces centrées (cfc), celle-ci étant également adoptée a haute
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température pour des compositions riches en Fe. Dans la phase ordonnée, il existe deux sites
Fe, pour les atomes situés aux sommets de la maille cubique et pour les atomes situes au
centre. Ce dernier site est occupé aléatoirement par les atomes de Rh et de Fe en fonction de

la concentration en Rh.
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Figure 11-1 : Diagramme de phase de I’alliage FeRh (gauche) [178]; évolution du moment magnétique de
I’alliage FeRh en fonction de la teneur en Rh (droite) [179].

Le comportement magnétique de cet alliage est tres intéressant car le moment
magnétique moyen de I’alliage de structure cc augmente avec la teneur en Rh jusqu’a une
valeur maximale atteinte pour une composition de 25% at. de Rh (cf. Figure 1lI-1). Dans
I’alliage ordonné, pour des compositions proches de 50% at. de Rh, une transition de phase
magnétique a lieu d’un état fondamental antiferromagnétique (AF) vers un état
ferromagnétique (FM) au-dessus de 50°C (cf. Figure Il-1). Les moments magnétiques pour la
composition égquimolaires pour les phases AF et FM sont donnés dans le Tableau I1-1. Cette
transition AF-FM s’accompagne d’une augmentation du paramétre de maille, mais sans
changement structural. De plus, elle a été observée seulement dans une gamme tres étroite de
concentrations, environ 5% autour de la composition équimolaire. Néanmoins, le mécanisme
physique de cette transition reste encore un sujet de débat. D'un point de vue historique, Kittel
a proposé un modeéle basé sur I'expansion de la maille responsable de cette inversion [180]. La
capacité calorifique électronique [181], les fluctuations de spin [182] et récemment la
concurrence entre les interactions d'échanges ferromagnétiques Fe-Rh et antiferromagnétiques

Fe-Fe [183] ont également été discutées.
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Tableau 11-1: Valeurs du moment magnétique local des atomes de Fe et Rh, dans un alliage de

composition équimolaire dans les phases AF et FM [184].

FeRh (50 at. Rh) | T<Tr.ar (phase AF) Tr.ar <T<Tc (phase FM)

s + p_Fe (us/at.) 3 3
ps + pL Rh (uB/at.) 0 0,9

La température de Curie (T¢) pour ’alliage de composition équimolaire dans la phase
ferromagnétique est d’environ 367°C. Dans la phase FM, les deux métaux portent un moment
magnétique orienté dans la méme direction, alors que dans la phase AF, les plans (111) de fer
sont couplés antiferromagnétiquement sans moment induit sur les atomes de Rh. Dans la

structure cfc, 1’alliage est décrit comme étant paramagnétique [178].
b. Couches minces

Des calculs ab initio pour 1 monocouche de Fe/Rh (100) ont mis en évidence un état
AF favorisé énergétiqguement dd a une trés forte hybridation entre la couche et le substrat
[185]. Toutefois, pour des films plus épais, la frustration induite par le substrat diminue et la
température d’ordre magnétique diminue alors fortement avec [’épaisseur du film.
Expérimentalement, les deux premiéres monocouches de Fe obtenues par croissance
épitaxiale sur des surfaces de Rh (100) et (001) se sont révélées magnétiquement mortes pour
des mesures XMCD a température ambiante et a 350 K [186]. Dans le cas contraire (atomes
de Rh sur une surface de Fe(100)), il a été montré que les trois premiéres couches de Rh sont
polarisées et que le moment magnétique porté par les atomes de Rh est couplé parallelement a
celui du Fe [187]. Contrairement au systeme précédent, la croissance du Rh ne suit plus un
processus parfaitement pseudomorphique couche par couche. Dans ce cas, des effets de
mélange entre atomes de Fe et de Rh et des effets de ségrégation partielle du Fe ont été
observés.

Au-dela de l'intérét que représente 1’étude du magnétisme de ce matériau pour la
physique fondamentale, le choix du FeRh est d'un intérét particulier pour les applications
technologiques. Par exemple, il a été récemment proposé d’utiliser des bicouches de
FePt/FeRh couplées par interaction d’échange pour [D’enregistrement magnétique
thermiquement assisté (TAR) [188-192]. La transition métamagnétique AF/FM du FeRh est
utilisée pour abaisser le champ coercitif de la couche a forte anisotropie de FePt. Ainsi, au-

dessus de Te.ar, la couche de FeRh aide au retournement de I’aimantation de la couche de
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FePt. Les données sont ensuite stockées a une température < Tear OU le FeRh est dans son
état antiferromagnétique, et la stabilité thermique de I'aimantation est déterminée

essentiellement par la couche de FePt d’anisotropie élevée.
c. Nanoparticules

Contrairement au grand nombre de publications disponibles sur I’alliage massif et sur
les couches minces de FeRh, il existe trés peu de données sur la synthese de nanoparticules de
FeRh et par conséquent sur leurs propriétés structurales et magnétiques. A notre connaissance,
seule la synthése chimique a été rapportée dans la littérature. Leurs tailles moyennes varient
entre 2 et 5 nm et, dans les deux cas, les nanoparticules présentent une structure cfc
désordonnée voire un systéme ceeur/coquille [193]. De I’ordre chimique a été observé sur des

particules recuites mais entrainant hélas une forte coalescence dans 1’échantillon [194].
11.2 - Etude structurale

Dans ce paragraphe, les nanoparticules étudiées ont été produites dans la source triée en
taille sous une tension de 300 V. Elles sont déposées sur une surface de carbone amorphe pour
une observation au MET. Enfin, elles sont protégées de 1’oxydation par une fine couche de
carbone amorphe (1 a 2 nm) synthétisée par un flash de carbone (tresse). Afin de promouvoir
I’ordre chimique, les nanoparticules ont été recuites sous vide (107- 10® mbar) & 970 K
pendant une heure. La matrice de carbone a aussi comme second avantage d’empécher la

coalescence des particules lors du recuit et donc de conserver une distribution de taille étroite.
a. Microscopie électronique classique

La Figure 11-2 présente les clichés MET des échantillons d’agrégats de FeRh recouvert
de carbone amorphe avant et aprés recuit. D’aprés le processus de tri en masse des
nanoparticules, la distribution en taille des particules est gaussienne (cf. Chapitre I1.1.3 -).

Avant recuit, les nanoparticules présentent un diamétre moyen de 3,3 nm et une
dispersion relative d’environ 10%. On note aussi la présence d’un pic de dimére da a la forte
densité de particules présentes sur cet échantillon. Ces diméres ne seront pas retrouvés dans
les échantillons 3D (plus dilués) préparés pour les mesures magnétiques (cf. Chapitre V.11.3 -

). Par contre, les particules présentent des formes allongées.
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Figure 11-2 : Clichés MET et histogrammes de diametres correspondants avant et apres recuit.

Aprés un recuit de 1 h a 970 K, la sphéricité des particules est améliorée.
L’histogramme de taille donne un diamétre médian de 3,5 nm et une dispersion relative
d’environ 10%. La faible différence des diamétres médians ne parait pas significative au vu de
I’incertitude sur la méthode de mesure. En conclusion, on peut affirmer qu’il n’y a ni

coalescence ni diffusion des nanoparticules lors du recuit.

b. EDX

Des analyses EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) ont été effectuées sur plusieurs
nanoparticules présentes sur la grille de microscopie. Pour toutes les nanoparticules sondées
nous avons détecté les deux meétaux, ce qui confirme leur caractere bimétallique. Des
exemples sont présentés sur la Figure 11-3 ou le pourcentage de Rh dans la particule varie de
49 a 51%. Cependant, compte tenu de la petite taille des objets, la question de I’homogénéité

de la composition chimique entre nanoparticules reste ouverte a ce stade.
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Figure 11-3 : Exemple d’analyses EDX effectuées sur des particules de FeRh ; la composition en Rh est
respectivement de 51%, 49% et 51%.

c. Microscopie haute résolution

Dans ’optique de déterminer la structure de nos particules, des observations MET
haute résolution ont été effectuées au centre lyonnais de microscopie (CLYM) ainsi qu’au
Japon par le biais d’une collaboration avec K. Sato de 1’universit¢ de Tohoku. Cette
collaboration nous a permis I’accés a un microscope FEI Titan corrigé en aberration sphérique
de la lentille objectif en vue d’observer ou non des structures ordonnées dans nos
nanoparticules. En effet, la mise en ordre dans un alliage peut s’identifier par 1’abaissement de
symétrie qui conduit a I’apparition de réflexions supplémentaires en diffraction (raies de

surstructure).
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c.1- Echantillon cru

Figure 11-4: Cliché METHR de particule de FeRh avant recuit a) et c)et figures de diffractions
correspondantes b) et d) ; les particules sont cristallisées dans une structure cfc sans mise en ordre

chimique.

La Figure 11-4 présente une sélection de clichés de nanoparticules avant traitement
thermique. Comme on ID’attend d’une synthése hors équilibre, les nanoparticules ne
cristallisent pas dans la structure cc prévu par le diagramme de phase du massif. Les
particules exhibent plutét une structure cfc avec un paramétre de maille d’environ 3,7 A.
Celui-ci est compris entre les paramétres de mailles du Rh massif (a = 3,80 A [178]) et celui
du Fe massif dans la structure cfc (a = 3,66 A [178]). Il est donc en accord avec une Loi de
Vegard. De plus, aucun contraste d’ordre chimique ni d’effets de ségrégation ne sont

observés.

c.2 - Echantillon recuit

Aprés un recuit sous vide d’une heure a 970 K, toutes les particules présentent une
structure cc. L’ordre chimique correspondant a 1’alternance de plan de Fe et de Rh est observé
sur toutes les particules présentant une orientation favorable & son observation (i.e. autre que
la direction (111)) (cf. Figure 1I-5, Figure 11-6, Figure 11-7 et Figure 11-8). Le paramétre de
maille moyen déduit des clichés est d’environ 3 A, soit identique a celui du massif ordonné
chimiguement dans la phase B2. Il apparait donc que le recuit est nécessaire a la promotion de

’ordre chimique dans les nanoparticules. A notre connaissance, il s’agit des premiéres
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observations d’un ordre chimique sur des nanoparticules de FeRh de cette taille. Enfin,
I’apparition aussi nette des pics de surstructures sur de nombreuses particules confirme le

caractere équimolaire des particules.
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Figure 11-5 : Cliché METHR d’une particule de FeRh dans la phase B2 vue selon la direction (001) (a) ; on
remarqgue dans son diffractogramme la présence des ondes de surstructures (100) et (010) typiques de la
phase B2 (b) ; représentation schématique du cristal correspondant a la figure de diffraction (c) ;

représentation 3 D du polyédre de Wulff correspondant : le dodécaédre (insert).
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Figure 11-6 : Cliché METHR d’une particule de FeRh dans la phase B2 vue selon la direction (1-10) (a) ;
on remarque dans son diffractogramme la présence de I’onde de surstructure (001) typique de la phase
B2 (b) ; représentation schématique du cristal correspondant a la figure de diffraction (c) ; représentation

3 D du polyédre de Wulff correspondant : le dodécaédre (insert).
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Figure 11-7 : Cliché METHR d’une particule de FeRh vue selon la direction (-111) ne permettant pas de
détecter ’ordre chimique (a) ; diffractogramme correspondant (b) ; représentation schématique du cristal

correspondant a la figure de diffraction (c) ; représentation 3 D du polyedre de Wulff correspondant : le

dodécaédre (insert).

124



Chapitre V: Nanoparticules bimétalligues

Figure 11-8 : Exemple de cliché METHR présentant plusieurs nanoparticules de FeRh chimiquement

ordonnées.

I11.3- Propriétés magnétiques

intéressés dans cette partie a 1’identificati indui i
Nous nous sommes intéresses d tte partie a I’identification des effets induits par la mise

en ordre chimique sur les propriétés magnétiques des particules de FeRh.
a. Mesures de dichroisme circulaire magnétique

Des mesures aux seuil Lz, du Fe et M3, du Rh ont été effectuées en collaboration avec
I’équipe de H. Brune et S. Rusponi de I’EPFL et de C. Piamonteze du synchrotron SLS en
Suisse sur la ligne de lumiére polarisée circulairement X-TREME. Le principe général de la
mesure XMCD est expliqué au Chapitre I1.111. Dans les matériaux magnétiques, il y a une
différence entre la population de spins up et de spin down au niveau de Fermi. Ainsi la bande
d agit comme un détecteur de spin : la probabilité que les électrons p soient absorbés dans la
bande d dépend de leur spin, ce qui donne lieu au dichroisme. La différence des spectres
d’absorption enregistrés en polarisation gauche et droite correspond au signal XMCD qui est
proportionnel au moment magnétique de 1’élément sondé. Toutefois, la proportionnalité entre

le signal XMCD et le moment magnétique est approximative. L’erreur introduite dans la
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détermination du moment magnétique par XMCD est approximativement de 10-20% dans le
cas du Fe et peut atteindre 30% dans le cas du Rh [195]. Un signal XMCD est également
obtenu si une seule direction de polarisation est utilisée et si 1’échantillon est soumis a des
champs magnétiques de directions opposeées. Le protocole expérimental retenu est
I’enregistrement de quatre spectres pour chaque polarisation et orientation du champ
magnétique appliqué (soit 16 spectres en tout). Les mesures sont effectuées sous ultra haut
vide (environ 10™° mbar), & 3 K avec un champ appliqué de + 5 T. L’intensité d’absorption
est normalisée par rapport a une grille d’or mesurée en paralléle a 1’échantillon. Lors du calcul
des moments avec les régles de somme, puisque les échantillons sont constitués de
nanocristallites orientées de fagon aléatoire, le terme de dipdle magnétique, qui refléte
I'asphéricité de la distribution du moment de spin autour de 1'atome absorbant, s’annule. Les
valeurs absolues sont calculées en utilisant les nombres de trous d théoriques : ng = 3,51 pour
le Fe [196] et ng = 2,4 pour Rh [197], [198] & la fois pour les états chimiquement
désordonnees et ordonnes.

Un échantillon de particules triées en taille de 3,3 nm de diametre (300 V) a été
préparé pour cette étude. L’échantillon a été recuit sur place a 970 K pendant une heure.

La Figure 11-9 montre les spectres d’absorption et d’XMCD pour le Fe et le Rh aux
seuils L, 3 et M, 3 respectivement. Pour le Fe, I'absorption a lieu pour les transitions 2py, (Lo,
719,9 eV) et 2p32 (Ls, 706,8 eV) vers la bande de valence. Pour le Rh, 1’absorption se produit
pour les transitions 3p1, (M, 521,3 eV) et 3ps, (M3, 496,5 eV) vers la bande de valence. Les
moments magnétiques des atomes de Rh et de Fe sont alignés ferromagnétiquement puisque
leurs signaux XMCD ont le méme signe. Nous remarquons que les spectres absorption du Rh
présentent une composante supplémentaire a 503 eV comme dans ces articles [196], [197]. En
contraste avec les articles cités, nous observons également un petit signal dichroique pour ce
pic. L’importance de ce signal dans les regles de somme n'est pas claire, il a donc été
considéré comme contribuant a I'incertitude sur les estimations des moments magnétiques du
Rh. Nous concluons cette section sur la raie d'absorption du Fe, et en particulier sur
I’épaulement observee a +1,6 eV au seuil Ls. Cette composante peut étre due a une
modification de I'environnement chimique du Fe a l'interface avec le carbone ; lors du recuit il

disparait, comme dans le cas rapporté ici [125].
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Figure 11-9 : Spectres XMCD a 3 K aux seuils L, 3 du Fe (gauche) et M,; du Rh (droite) avant (haut) et

apreés recuit (bas) pour des particules de 3.3 nm triées en taille.

Les moments magnétiques orbitaux et de spin déduits des spectres sont présentés dans
le Tableau II-2. Aprés recuit, les moments magnétiques orbitaux et de spin augmentent
considérablement. La valeur de us augmente par un facteur deux pour le Fe et trois pour le Rh.
Le rapport entre us (Rh) / us (Fe) augmente eégalement de 0,22 + 0,05 a 0,37 + 0,09. Les
moments totaux portés par des atomes de Fe et Rh apres recuit sont équivalents a 1’état massif
ordonné chimiquement (B2) dans la phase ferromagnétique. Cela indique que la plupart des
nanoparticules présentent un ordre ferromagnétique normalement observé dans les
échantillons a I’état massif au-dessus de 340 K. La Figure 11-10 présente les cycles

d’aimantation mesurés par XMCD aux seuils du Fe et du Rh avant et apres recuit (le cycle au
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seuil du Rh avant recuit n’est pas présent en raison du faible signal dd a la faible polarisation
du Rh dans la phase désordonnée). L’augmentation des moments aprés recuit est frappante et

dans I’ordre de grandeurs des mesures XMCD déduits des spectres d’absorptions.

Tableau 11-2 : Moments orbital et de spin des atomes de Fe et de Rh avant et aprés recuit pour des

agrégats de FeRh triés en taille de 3,3 nm.

Trec (K) g (pefat) s (pslat.) p+ ps (psfat.) =l us
Fe 300 0,08 £0,02 1,19+0,13 1,27 +0,14 0,06 £ 0,02
Fe 970 0,25+ 0,05 2704 2905 0,09+ 0,03
Rh 300 00+0,1 0,2+0,2 0,2%0,2 0,0+ 0,05
Rh 970 0,19 +£0,03 0,8+0,2 1,0+£0,3 0,23+0,11
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Figure 11-10 : Courbes d’aimantation d’un échantillon de nanoparticules de FeRh avant et aprés recuit

mesurées par XMCD aux seuils du Fe (gauche) et du Rh (droite).

En accord avec les observations MET, nous pouvons prétendre que cette évolution
frappante est une signature de la transition structurale de la phase désordonnée chimiquement
vers la phase B2 dans les nanoparticules de FeRh. Un échantillon supplémentaire a 150 V de
tension de déviation a été préparé pour cette étude et des résultats similaires sont obtenus,
laissant penser a une mise en ordre pour des tailles de particules encore plus petites.

Néanmoins, aucun effet de taille (exacerbation des moments) n’est observe.
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Figure 11-11 : Spectres XMCD a 3 K aux seuils L, 3 du Fe (gauche) et M,; du Rh (droite) avant (haut) et

apreés recuit (bas) pour des particules triées en taille 150 V.

Tableau 11-3 : Moments orbital et de spin des atomes de Fe et de Rh avant et aprés recuit pour des

agrégats de FeRh triés en taille 150 V.

Trec (K) e (ps/at.) bs (pe/at) p t ps (pe/at.) r=m/ps
Fe 300 0,09+0,01 1,30+£0,12 1,39+0,14 0,07 £ 0,02
Fe 970 0,16 £ 0,04 2,81+0,15 297+0,2 0,06 £ 0,02
Rh 300 0,0+£0,1 0,28+0,2 0,29+0,2 0,0+0,05
Rh 970 0,1+0,03 0,8+0,2 09+0,3 0,11+0,11
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b. SQUID

Au regard de I’augmentation des moments orbitaux et de spin aprés mise en ordre
chimique, on s’attend a une nette modification des courbes SQUID ainsi que de la constante
d’anisotropie effective apres recuit. Seul un échantillon a 300 V 3D épais dans une matrice de
carbone a été préparé pour cette étude. En effet, I’¢tude SQUID nécessite une quantité de
matiere magnétique importante et donc de trés longs temps de dépdt sur la source triée en
taille.

Avant et apres recuit, le cycle d’aimantation a 100 K ne présente pas de champs
coercitif ce qui est caractéristique d’une assemblée de nanoparticules superparamagnetiques.
L’effet de la mise en ordre chimique est immédiatement visible sur le moment a saturation qui
augmente d’un facteur deux. S’agissant du méme échantillon avant et apres recuit (i.e. méme
quantité de matiére magnétique), ceci signifie que les moments portés par le Fe et le Rh
augmentent dans les mémes proportions que lors des mesures XMCD. Les courbes de
susceptibilités ZFC-FC présentent la transition du régime blogué vers le régime
superparamagnétique autour de la température Tnax (qui reste sensiblement la méme avant et
apres recuit). L’échantillon avant et apres recuit a été analysé via la procédure classique (triple
ajustement, cf. Chapitre I1L.IL5 - ). L’ajustement révéle une taille magnétique proche de celle
trouvée en microscopie, méme pour I’échantillon recuit, ce qui confirme I’hypothése de
I’absence de coalescence pendant le recuit. D’un autre c6té, il n’y a pas de forte modification

de la constante d’anisotropie avec la mise en ordre chimique.

130
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Figure 11-12 : Courbes ZFC-FC des échantillons crus et cuits de nanoparticules triées en taille (300 V) de
FeRh. Les lignes rouges correspondent aux ajustements via le triple ajustement. (Les parametres déduits
sont dans le Tableau I1-4). Cycles d’aimantation a 100 K (c) et 2 K (d) de I’échantillon avant et apreés

recuits.

Si on considére maintenant les cycles d'aimantation a différentes températures, le
moment a saturation augmente lors du recuit (cf. Figure 11-12 (c)) tandis que le champ
coercitif diminue dans la méme proportion a basse température (cf. Figure 11-12 (d)). Cet effet
est lié au fait qu’a basse température, le champ coercitif est proportionnel au rapport Kes/Ms
(cf. Chapitre 111111). Or Mg a augmenté comme I'ont confirmé a la fois les mesures XMCD et
SQUID, alors la constante d’anisotropie K €st restée quasiment constante. On remarque
¢galement un élargissement de la distribution de constante d’anisotropie, le recuit ayant peut-

étre favorisé 1’apparition d’un plus grand nombre de facettes incompletes.
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11 Propriétés structurales et magnétigues du systéeme FeRh

Tableau 11-4 : Maximum de la courbe ZFC (Tna), Champs coercitifs a basse température (2 K), et
paramétres magnétiques (distribution de taille magnétique et constante d’anisotropie magnétique) déduits

de I’ajustement des mesures SQUID pour les échantillons crus et cuits de nanoparticules de FeRh triées en

taille.
Tmax (K) ”OHC (mT) Dm m (nm) wmag Keff (k\].m-g) wK
FeRh cru 12 80 33+0,2 0,15+0,05 127 £ 15 0,25+0,1
FeRh recuit 12 35 33+0,2 0,15+0,05 133+ 15 0,40+0,1

Cependant, nos résultats révelent que, méme a basse température, les nanoparticules
de FeRh équimolaires et chimiquement ordonnées ne présentent pas de comportement
antiferromagnétique comme le massif. Sur la base de récents calculs théoriques [183], la
transition AFM / FM a été trouvée dépendante de la concurrence entre les interactions
d’échange antiferromagnétique entre les atomes Fe-Fe et celles ferromagnétiques entre les
atomes Fe-Rh. Comme l'interaction Fe-Fe est trés sensible au parametres de maille du cristal,
la transition AFM / FM est accompagnée d’une expansion de réseau isotrope. Tres
récemment, nous avons montré que la relaxation structurale (due a la petite taille) dans des
nanoparticules de CoPt peut conduire a une modification progressive du paramétre de maille
local. Un tel effet peut étre a l'origine de la disparition du régime AFM a I'échelle
nanométrique dans les nanoparticules de FeRh.

En résumé, nous avons étudié la structure et les propriétés magnétiques de
nanoparticules de FeRh de 3,3 nm synthétisés par LECBD. La transition de la phase
désordonnée Al vers la phase chimiquement ordonnée B2 a lieu lors du recuit, sans
coalescence des particules. Les mesures XMCD ont montré que le recuit induit une nette
augmentation a la fois des moments magnétiques du Fe et du Rh qui a été confirmée par des
mesures de magnétométrie SQUID en accord avec la transition de phase. Enfin, nous avons
démontré que les nanoparticules de FeRh sont pour la plupart ferromagnétiques méme a basse
température contrairement a 1’état massif (des expériences XMLD ou a trés fort champ
magnétique permettrait de clarifier s’il existe des particules dans I’état antiferromagnétique).
Ceci peut étre lié a une relaxation du réseau cristallin en raison de la faible taille des
nanoparticules. Des mesures EXAFS sont en cours pour vérifier si I’état FM a 1’échelle

nanomeétrique peut étre expliqué par cette hypothese.
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Chapitre V: Nanoparticules bimétalligues

I11. Propriétés structurales et magnetiques du systeme FeAu

111.1 - Etat de Dart

a. Etat massif

A température ambiante, le systtme Fe-Au est totalement immiscible (voir Figure
I11-1) [199]. Seules quelques solutions solides sont stables a haute température et peuvent étre

observables a température ambiante apres trempe.
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Figure 111-1 : Diagramme de phase du systeme FeAu.

b. Couches minces

Ces derniéres années, de nombreuses études ont ciblé les systemes comprenant une ou
plusieurs couches Fe-Au. Depuis la découverte de l'anisotropie magnétique perpendiculaire
(PMA) [200] et de la magnétorésistance géante (GMR) [4] dans les multicouches
ferromagnétiques, le systéme FeAu a attiré beaucoup d’attention notamment dans le couplage
magnétique d'échange [201], la magnéto-optique a effet Kerr [202—204], la magnétorésistance
géante [205], le transport [206], [207] et dans les recherches sur 1’anisotropie magnétique

dans et hors plan [204], [208-211]. Théoriquement, des calculs prédisent une exaltation des
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111 Propriétés structurales et magnétigues du systéeme FeAu

moments ainsi qu’une forte anisotropie hors plan dans les monocouches Fe/Au en raison de la
réduction du nombre de voisins [212-214]. Les propriétés magnétiques des multicouches
Fe/Au varient beaucoup en fonction des épaisseurs des couches de Fe et d’Au. La transition
de I’axe facile hors du plan se fait pour des épaisseurs de la couche de fer de moins de 1 nm.
D'autre part, la rugosité au cours des dépots a fait I'objet d'un vif intérét en raison de son
importance dans I'étude des couches minces FeAu. Notamment, la rugosité a I’interface est
censée jouer un role important dans les propriétés de transport a travers les multicouches

métalliques.
c. Nanoparticules

La bibliographie sur les nanoparticules de FeAu est trés riche notamment sur les
systémes cceur/coquille. Le revétement d'or améliore la biocompatibilité et fournit une plate-
forme pour les particules magnétiques fonctionnalisées avec des groupes thiols. Ce traitement
permet la liaison de ligands fonctionnels qui peuvent rendre les matériaux appropriés pour les
applications catalytiques et optiques. Ceci est aussi une propriété souhaitable dans la livraison
de médicament et le traitement par hyperthermie. La biocompatibilité de I’or et les propriétés
magnétiques du fer permettent aux biologistes de mieux sonder I’intérieur d’organismes
vivants.

Du point de vue magnétique, le revétement d'or empéche 1’oxydation et préserve le
fort moment magnétique du fer. Par conséquent, I'épaisseur de la coquille d'or a un effet sur la
distribution du moment induit dans les coquilles d'or, mais a peu d'effet sur le moment
magnétique du noyau de fer. De méme, une couche d'or sur une particule de fer améliore
I'anisotropie, un phénoméne attribué a la formation d'alliage avec I'or [215].

La synthése de particules de FeAu se fait principalement par voie chimique. De
nombreuses méthodes de préparation sont présentes dans la littérature : la microémulsion,

micelles inverses, réaction d’oxydo-réduction ou des combinaisons entre chimie et irradiation.
I11.2 - Etude structurale

Dans ce paragraphe, les nanoparticules étudiées ont été produites dans la source
classique. Elles sont déposées sur une surface de carbone amorphe pour une observation au
MET. Enfin, elles sont protégées de 1’oxydation par une fine couche de carbone amorphe (1 a
2 nm) synthétisée par un flash de carbone (tresse). Afin de promouvoir I’ordre chimique, les

nanoparticules ont été recuites sous vide (107- 10°® mbar) & 770 K pendant une heure.
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Chapitre V: Nanoparticules bimétalligues

a. TEM

La Figure 111-2 présente un cliché MET des agrégats de FeAu recouvert de carbone
amorphe avant recuit. D’apres le processus de syntheése des particules, la distribution en taille
des particules est lognormale (cf. Chapitre 11.1.2 - ). Les nanoparticules présentent un diametre
moyen de 2,6 nm et une dispersion relative d’environ 38%. Comme pour les études

précédentes, la matrice de carbone conserve la distribution de taille apres recuit.

- D, =2,6nm
" »=0,38
-~ A B
©
SN
-\
Q \
Q
0 2 4 6 8
D (nm)

Figure 111-2 : Cliché MET de particules de FeAu et histogramme de diamétres correspondant avant

recuit.

b. EDX

Des analyses EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) ont été effectuees sur plusieurs
nanoparticules présentes sur la grille de microscopie avant et aprés recuit. Pour toutes les
nanoparticules sondées nous avons détecté la présence des deux métaux, ce qui confirme leur
caractere bimétallique. Avant recuit, le ratio moyen (sur une trentaine de spectre) est de 50/50
cependant 1’écart type par rapport a la concentration équimolaire est assez important
contrairement au FeRh. En effet, des ratios 35/65 sont observés en faveur de 1’or ou du fer.
L’effet du recuit sur la concentration est assez frappant avec une nette baisse de la proportion

de fer qui descend a 20% (cf. Figure I11-3). Cependant, cette évolution aprés recuit est a
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111 Propriétés structurales et magnétiques du systéme FeAu

mettre en contraste avec des mesures NEXAFS au synchrotron Bessy Il a Berlin (cf. Annexe

D) qui révele une concentration équimolaire.

Figure 111-3 : Analyse EDX effectuée sur des particules de FeAu apres recuit ; la composition en Fe est

respectivement de 45% et 22%.

c. HRTEM

Les nanoparticules cristallisent dans une structure cfc (cf. Figure 111-4) avec un parametre de
maille d’environ 3,7 A. Celui-Ci est compris entre les paramétres de mailles du Au massif (a =
4,07 A) et celui du Fe massif dans la structure cfc (a = 3,66 A). Le recuit n’engendre aucun
changement structural. Les particules ne semblent pas exhiber une forte tendance a la

ségrégation ou a la mise en ordre chimique sous ’influence du recuit.
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Figure 111-4 : Clichés METHR de particule de FeAu avant et aprés recuit et figures de diffractions

correspondantes ; les particules sont cristallisées dans une structure cfc sans mise en ordre chimique.

Néanmoins une particule ayant subi le traitement thermique présente un ordre chimique L1,
(cf. Figure 111-5). Cette particularité est assez inattendue mais déja observée [210] prouve que
la phase ordonnée peut exister a 1’échelle nanométrique. Par la suite, il serait intéressant de
voir si cet effet est quantifiable et reproductible par exemple en augmentant la température ou

la durée du recuit.
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Figure 111-5 : Cliché METHR d’une particule de FeAu dans la phase L1, vue selon la direction (1-10) (a) ;
Le diffractogramme exhibe la présence de I’onde de surstructure (001) typique de la phase L1, (b) ;
représentation schématique du cristal correspondant a la figure de diffraction (c) ; représentation 3 D du

polyédre de Wulff correspondant : ’octaédre tronqué (insert).

I11.3 - Propriétés magnétiques
a. XMCD

Des mesures aux seuils L, 3 du Fe ont été effectuées en collaboration avec 1’équipe de H.
Brune et S. Rusponi de ’EPFL et de C. Piamonteze du synchrotron SLS en Suisse sur la ligne
de lumiére polarisée circulairement X-TREME. Les seuils L,3 de Au ont été mesurés en
collaboration avec A. Rogalev et F. Wilhelm a I’ESRF sur la ligne ID 12.
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Figure 111-6 : Spectres XMCD a 3 K aux seuils L, ; du Fe avant (gauche) et aprés recuit (droite) pour des

particules de FeAu triées en taille.

Les mesures ont été effectuées sous ultra haut vide (environ 10™° mbar), a 3 K pour le
fer et 7 K pour I’or avec un champ appliqué de = 5 T. Lors du calcul des moments avec les
regles de somme, puisque les échantillons sont constitués de nanocristallites orientées de
facon aléatoire, le terme de dipble magnétique, qui reflete I'asphéricité de la distribution
moment de spin autour de l'atome absorbant, s’annule. Les valeurs absolues ont été calculés
en utilisant les nombres de trous d théoriques : nqg = 4 pour le Fe [216] et ng = 0.688 pour Au
[217].

Un échantillon trié en taille (de diamétre moyen ~ 3 nm) a été préparé pour cette étude.
L’échantillon a été recuit & 770 K pendant une heure.

Les figures Figure 111-6 et Figure 111-7 montrent les spectres d’absorption et d’XMCD pour le
Fe et I’Au aux seuils L, de 1’échantillon. L'absorption a lieu pour les transitions 2py, (La,
719,9 eV) et 2p3;; (L3, 706,8 eV) vers la bande de valence pour le Fe. L'absorption a lieu pour
les transitions 5d3, (L2, 11,928 keV) et 5ds/, (L3, 13,747 keV) vers la bande de valence pour
I’Au. Aucune différence notable n’est visible avant et aprés recuit excepté une légere
modification de la forme des spectres mais il est difficile de savoir précisément a quel

phénomeéne elle peut étre attribuée (moins d’oxydation ou légere mise en ordre chimique).
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Figure 111-7 : Spectres XMCD & 3 K aux seuils L;, de I’or avant et aprés recuit pour des particules de
FeAu triées en taille.

Les moments magnétiques orbitaux et de spin déduits des spectres sont présentés dans
le Tableau IlI-1. Aprés recuit, les moments orbitaux et magnétiques restent sensiblement les
mémes. Les atomes d’Au sont peu polarisés par les atomes de fer voisins contrairement a ce
que I’on peut observer sur le systeme FePt (cf. annexe C). Les moments totaux portes par les
atomes de Fe avant et aprés recuit sont dans la méme plage que dans 1’état massif
contrairement aux observations sur des multicouches Fe/Au ou le moment sur le fer est
exacerbé. En accord avec les observations MET, nous n’observons aucune évolution notable
apres recuit.

Tableau 111-1 : Moments orbital et de spin des atomes de Fe et d’Au avant et aprés recuit pour des

agrégats de FeAu triés en taille.

Trec (K) HL (,uB/at.) Hs (/45/at.) ML T Us (ﬂB/at.) r=u_ /,us
Fe 300 0,02 + 0,02 2,07+0,3 2,09+0,3 0,01 0,02
Fe 770 0,08 £0,05 2,04 +£0,3 2,12+0,3 0,04 £ 0,03
Au 300 0,02 +0,02 0,04 £ 0,02 0,06 £ 0,02 04+0,2
Au 770 0,02 + 0,02 0,07 £ 0,03 0,09 £ 0,03 0,24+0,1
b. SQUID

Seuls des échantillons non triés en taille dans une matrice de carbone ont été préparés
pour cette étude (un cru et un recuit). En effet, I’étude SQUID nécessite une quantité de
matiére magnetique importante or quasiment seul le Fe qui compose 50% des particules

posséde un signal magnétique.
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Avant et apres recuit, les courbes a haute température ne présentent pas de champs
coercitif ce qui est caractéristique d’une assemblée de nanoparticules superparamagnétiques
(cf. Figure 111-8). Les courbes de susceptibilités ZFC-FC présentent la transition du régime
bloqué vers le régime superparamagnétique autour de la température Tpax de la ZFC (qui reste
similaire avant et apres recuit). L’échantillon avant et aprés recuit a été analysé via la
procédure classique (triple ajustement, cf. Chapitre I1.IL5 - ). L’ajustement des courbes
permet de remonter a une taille magnétique proche de celle trouvée en microscopie, méme
pour I’échantillon recuit, ce qui confirme de I’absence de coalescence pendant le recuit. D’un

autre coté, il n’y a pas de modification de la constante d’anisotropie avec le recuit (cf. Tableau
11-2).
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Figure 111-8 : Courbes ZFC-FC et cycles d’aimantation a haute température des échantillons cru (a) et
recuit (b) de nanoparticules de FeAu. Les lignes rouges correspondent aux ajustements via le triple

ajustement. (Les parametres déduits sont présentés dans le Tableau I11-2).

Tableau 111-2 : Maximum de la courbe ZFC (Ta), Champs coercitifs a basse température (2 K), et
paramétres magnétiques (distribution de taille magnétique et de constante d’anisotropie magnétique)

déduits de I’ajustement des mesures SQUID des échantillons de nanoparticules de FeAu.

Trmax (K) noH. (MT) D m (nmM) Ormag Kefr (kJ.m™)
FeAu cru 12 45 29+0,2 0,24 + 0,02 105 + 16
FeAu recuit 12 45 28+0,2 0,29 + 0,03 95+ 13

141



111 Propriétés structurales et magnétigues du systéeme FeAu

1 o avantrecuit . 0 f

= recuit f "
"]

mim s

05 025 000 025 0.50
u,H (T)

Figure 111-9 : Cycles d’aimantation a 2 K des échantillons avant et apres recuit de nanoparticules de
FeAu.

Si on considere maintenant les cycles d'aimantation a basse température, le champ
coercitif, le rapport mg/ms reste constant (cf. Figure 111-9). Comme lors des mesures XMCD,

le recuit ne semble pas avoir d’impact sur les propriétés magnétiques des particules de FeAu.

En résumé, nous avons étudié la structure et les propriétés magnétiques de
nanoparticules de FeAu synthétisés par LECBD. Les observations TEM ont présentées des
particules alliées avant et apres recuits. Cependant, aucune transition de phase ou d’impact sur
les propriétés magnétiques n’ont été mis en évidence aprés recuit par les mesures SQUID et
XMCD. Les nanoparticules de FeAu restent stable a haute température méme si quelques

mises en ordre (L1o) ont été observées par MET.
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Conclusion genérale

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles et magnétiques de
systémes modeles d’assemblées de nanoparticules de Co noyées en matrice ainsi que de deux
systemes bimétalliques de taille nanométrique : 1’un combinant les propriétés d’un métal
magnétique (Fe) et celles d’un métal magnétiquement polarisable (Rh) et un second contenant
en plus du metal magnétique (Fe) un élément a fort potentiel biologique et optique (Au). Pour
ce faire, nous avons combiné la technique de synthése LECBD avec des mesures de
microscopie haute résolution, de magnétométrie a SQUID et d’XMCD.

Les propriétés magnétiques de nanoparticules de Co diluées tres fortement dans
différentes matrices ont été caractérisées afin de remonter le plus précisément possible aux
propriétés de systémes sans interactions. L’extraction des propriétés magnétiques a été
effectuée par I’ajustement global des courbes, ZFC-FC, IRM et d’aimantation a 2 et 300 K.
La matrice s’est avérée avoir une grande importance sur la taille magnétique ainsi que sur
I’anisotropie magnétique. Ensuite, nous nous sommes penchés sur des systémes plus
concentrés. Les interactions dipolaires influent fortement sur les propriétés magnétiques des
nanoparticules. Ces interactions varient en fonction de la distance interparticules et ont pour
chaque matrice un effet démagnétisant (4m <0). Cependant, I’évaluation de ’intensité des
interactions est difficilement quantifiable. Les effets les plus spectaculaires sont
I’augmentation de la température de blocage des nanoparticules ainsi que le « creusement » de
Am avec 1’augmentation de la concentration. Nous avons également proposé deux modéles
simples pour comprendre et simuler les interactions. Un premier pour les courbes de
susceptibilités ZFC-FC a I’aide de diméres magnétiques et un second pour la modeélisation du
Am via la modification de la barriére d’énergie d’une particule par son plus proche voisin. Ces
deux approches ont permis de mettre en lumiere une compétition entre les interactions
longues distances (dipolaires) et courtes distances (responsable de la formation de dimeéres
magnétiques) selon la matrice utilisée.

En ce qui concerne les alliages bimétalliques, nous avons également clairement mis en
évidence une transformation structurale et magnétique lors du recuit de nanoparticules de
FeRh, ceci en évitant tout effet d’interactions, de coalescence ou de pollution. Ces
transformations ont montré une mise en ordre chimique vers la phase B2 des nanoparticules
de FeRh. Dans un premier temps, cette transformation a été observée par microscopie

électronique a transmission avec de nombreux clichés présentant les pics de surstructures
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caractéristiques de la phase B2. De méme, elle a été confirmée par des mesures XMCD
présentant des valeurs du moment de spin du Fe et du Rh proches du massif ordonné dans la
phase B2. Néanmoins, les propriétés des nanoparticules de FeRh différent de celles de 1’état
massif par ’absence d’antiferromagnétisme a basse température ce qui pourrait étre
dommageable pour de futurs applications. Finalement, ce travail démontre qu’il est possible
de contréler I’ordre chimique dans les nanoparticules bimétalliques. A 1’inverse, les résultats
préliminaires sur les particules de FeAu ne semblent pas montrer d’évolution structurale ou
magnétique aprés recuit. Enfin, les résultats obtenus pourront servir comme point de
comparaison pour des calculs théoriques sur ces systemes afin de mieux comprendre la

relation entre leurs propriétés magnétiques et les facteurs structuraux et chimiques.
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Annexe A :

Lien entre ’IRM et la courbe de premiere aimantation

La courbe de premiére aimantation, tout comme I’IRM, part d’un état désaimanté.
Ainsi, lorsqu’on effectue le premier point de mesure de I’IRM, a un champ Hj, on suit la
courbe de premiere aimantation mjni(H) jusqu’a un point A. La courbe correspond alors a une
composante réversible (déplacement des minimum d’énergie) et a une partie irréversible
(retournement de certains macrospins) : Mini(H) = mey(H) + mi(H). Lorsqu’on revient a
rémanence pour mesurer IRM(H;) (point B), I’aimantation parcourt un autre chemin qui
correspond a la partie réversible de la réponse (ce trajet correspond a une portion du cycle
mineur ayant H; comme champ appliqué maximal). En augmentant ensuite le champ pour
effectuer un nouveau point de mesure a H, > Hj, on effectue le trajet réversible dans le sens B
— A. arrivé en A, on poursuit sur la courbe de premiére aimantation jusqu’a mini(H2) (point
C). De la méme fagon, lorsqu’on revient a rémanence pour mesurer IRM(H;) on suit un
chemin C — D réversible, etc. Ainsi, une mesure selon le protocole IRM revient a se déplacer
sur la courbe de premiere aimantation ainsi que sur des portions réversibles de cycles mineurs.
Si on mesure la valeur de mjgrm(H) correspondant a IRM(H) (c’est-a-dire qu’on mesure le
moment avant de couper le champ), on obtient une courbe qui se confond avec la courbe de
premiere aimantation (cf. Figure A-1). Le fait de repasser a champ nul entre chaque point de

mesure n’a pas d’effet visible.
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Figure A-1 : Courbe mgm(H) comparée a la courbe de premiere aimantation m;,(H).
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Annexe B :

Cas de la matrice de MgO

Du point de vue du magnétisme des agrégats, la matrice de MgO présente un
comportement atypique par rapport aux autres matrices. En effet, dans cette matrice les
particules ont la température de blocage ainsi que le champ coercitif les plus élevés (Tmax =
71 K, poHc = 400 mT).
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Figure B-1 : Courbes ZFC-FC et cycle d’aimantation a 300 K pour I’échantillon Co : MgO (NT10-24). Les
courbes correspondent au triple ajustement classique, et avec une constante d’anisotropie magnétique de
surface (a). Cycle d’aimantation a 4 K (b), la courbe rouge est une tentative d’ajustement avec les données
déduites du triple ajustement plus une dispersion d’anisotropie et la prise en compte d’une anisotropie

biaxiale.

Le triple ajustement classique permet de trouver une solution (cf. Figure B-1-a) et
Tableau B-1) ; cependant, celle-ci affiche un diameétre supérieur aux autres matrices ainsi
qu’au MET (cf. Figure 11-2). L’ajustement global (triple ajustement — cycle — IRM) n’est pas
applicable a ce systéme, le cycle n’étant clairement pas ajustable avec un systeme avec une
anisotropie biaxiale (cf. Figure B-1-b)). La constante d’anisotropie magnétique atteint 620
kJ.m™ et est donc quatre & cing fois plus grande que dans les autres matrices mais également
trois fois supérieure a celle de nanoparticules de CoPt L1p, un matériau supposé fortement

anisotrope (thése N. Blanc).
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Tableau B-1 : Paramétres déduits de I’ajustement (simulation dans le cas du cycle) des mesures SQUID

pour ’échantillon de nanoparticules de Co noyées dans une matrice de MgO. (Echantillon NT10-24).

Co:mgo | " Omag o ox KoKt “
(nm) (kJ.m™) (nJ.m™)
Ky 31+£0,2 0,22+0,02 620 +60 - - -
Ky + Ks 28+0,2 0,23+£0,02 54050 - - 113 £ 60
Cycle 3,1 0,22 620 0,4 1,2 -

Le fait que le Co soit ferromagnétique et son oxyde antiferromagnétique a une
consequence importante [218]. Des particules de Co oxydées en surface peuvent alors former
un cceur coquille et présenter une forte anisotropie de surface. Un regain d’intérét s’est
d’ailleurs manifesté pour cette problématique dans la mesure ou cette anisotropie
supplémentaire a été proposée pour vaincre la limite superparamagnétique [219]. Forcer
I’ajustement a utiliser une anisotropie de surface permet d’obtenir une taille magnétique plus
proche de celle déduite du MET. Cependant, 1’ajustement des courbes et notamment de la FC
n’est pas aussi satisfaisant que dans I’hypothése ou la source d’anisotropie est volumique (cf.
Figure B-1 et Tableau B-1). Dans la littérature des nanoparticules de Co oxydées, le cycle
d’aimantation avec refroidissement sous champ présente un décalage d’échange (exchange
bias en anglais) dans le sens opposé au champ appliqué pendant le refroidissement. Le cycle
d’aimantation de particules non oxydées n’est jamais décalé, méme aprés un refroidissement
sous champ. Dans le but d’observer ce phénoméne et donc de confirmer la nature
cceur/coquille (Co/Co0O) de nos particules, de nouvelles mesures SQUID ont été entreprises,
mais un an apres les premieres. Comme on peut le voir sur la figure B-2, le comportement
magnétique de I’échantillon a totalement évolué. L’oxydation des particules s’est poursuivie
dans la matrice de MgO. Les nanoparticules « vieillies » présentent un comportement plus
proche de [Dantiferromagnétisme (cf. Figure B-2-b). Neéanmoins, un petit cceur
ferromagnétique subsiste comme en témoigne la courbe ZFC. Un matériau purement
antiferromagnétique ne presenterait pas la forme typique des courbes ZFC-FC mais une
droite. On remarque tout de méme un aplatissement des courbes sur I’échantillon vieilli. De
nouvelles mesures ont été effectuées sur les échantillons dans les autres matrices, et seule la
matrice de MgO présente ce phénoméne d’oxydation, ce qui confirme par ailleurs le caractére

protecteur des autres matrices. Naturellement, notre méthode d’ajustement ne permet
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aucunement d’ajuster un tel systéme. Des mesures refroidies sous champ ont été effectuées et

un décalage d’échange de 20 mT est observé.

300 K | SPTEEE

a) : b) T T
— —apreés synthese
— vieilli

mi mmax ZFC

0 5 100 150 200 250 300 3,0 1,5 0,0 1,5 3,0
T (K) pH (T)

Figure B-2 : Courbes ZFC-FC (a) et cycle d’aimantation a 300 K et 4 K (b) pour I’échantillon Co : MgO
(NT10-24) apres synthése et un an plus tard.

En conclusion de ce travail préliminaire, il est trés difficile d’extraire les propriétés

intrinséques de nanoparticules dans du MgO, celles-ci évoluant rapidement avec le temps.
Une nouvelle étude est donc nécessaire.
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Annexe C :
XMCD sur FePt

En paralléle des mesures sur les systemes FeRh et FeAu, une étude préliminaire a été
menée sur des particules de FePt non triées en taille. Des mesures XMCD aux seuils L, 3 du
fer (a SLS; cf. figure C-1) ainsi qu’aux seuils L3 du platine (a ’ESRF ; cf. figure C-2)
montrent une évolution de la valeur des moments magnétiques de spin et orbital du fer : le
rapport W /Us passe de 0,06 a 0,07 pour le fer et est de 0,13 pour le platine aprés recuit,
accompagné d’une trés forte augmentation du moment de spin du fer. Les moments de spin et
orbital du fer ont été calculées avec un nombre de trous égal a 3,7 pour le fer et 2,4 pour le
platine [220]. De plus une telle variation du rapport /s conjointe a une augmentation du
moment de spin du fer montre que le recuit a un fort impact sur le signal XMCD des
nanoparticules de FePt. On remarque que la valeur des moments des atomes de fer et de
platine de 1’échantillon recuit, sont du méme ordre que les valeurs mesurées par Antoniak et
al. [221]. Ceci est a mettre en relation avec la transition de phase A1 —L1, déja observee en
microscopie (cf. Figure C-3). Enfin, contrairement au systeme FeAu, il esxiste une forte

polarisation magnétique des atomes de Pt par le Fe.
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3,5
—~ 4,0 —_
3 =]
s < 3,0 .
u & .
- 3,0 - 25 H
2,0
2,0 1 " 1 " 1,5
- 0.5 T T -_ 0,5
> 0,0 Pt 2 00
= 05 V = 05 V
a™r ) a or i
O a0l _ ] O 4ol ——XMCD |
g -0 XMCD g -0
> _1,5 1 " 1 " > _1,5 1 i 1 i
700 720 740 700 720 740
Photon Energy (eV) Photon Energy (eV)

Figure C-1 : Spectres XMCD a 3 K aux seuils L,3 du Fe avant (gauche) et aprés recuit (droite) pour des
particules de FePt.
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Tableau C-1 : Moments orbital et de spin des atomes de Fe et de Pt avant et apreés recuit pour des agrégats

de FePt.

Trec (K) s (pe/at.) s (pefat.) g+ ps (uplat.) r=m lps
Fe 300 0,11+ 0,02 1,71+£0,2 182+0,2 0,06 £ 0,02
Fe 970 0,18 £0,03 2,58+0,3 2,88 +£0,3 0,07 £0,03
Pt 970 0,07 £0,03 0,57 0,2 0,64 £0,2 0,13 +£0,05
1,4 v T y T ~ T
12k FePt recuit (Seuil Lu1,2 - B4 P1) |
<10 L
Sos}
7]
% 06|
2 o4l
0,2 L
0,0 L L L
0,2 T T

o
=}

XMCD (u. a.)

_0’2 L " L b L " 1 i 1 i
11,55 11,58 11,61 13,26 13,29 13,32
Energie (eV)

Figure C-2 : Spectres XMCD a 3 K aux seuils L;, du platine avant et aprés recuit pour des particules de
FePt.

*FePt

Figure C-3: Cliché MET et diffractogramme d’une particule de FePt chimique ordonnée dans la phase
L1,
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Annexe D :

Oxydo-réduction a la surface de particules

Dans le cadre d’une collaboration avec S. Zafeiratos du LMSPC de Strasbourg, nous
nous sommes intéressés a 1’état d’oxydation des nanoparticules. En effet, les catalyseurs a
base de fer et d'oxyde de fer sont régulierement utilisés dans de nombreux procédés
industriels, tels que la réaction Fischer-Tropsch, la synthése de styréne ou le développement
de détecteur de gaz. Le fer a deux états d'oxydation, Fe** et Fe**, et forme trois oxydes
naturels avec des structures cristallines différentes (FeO, Fe3O,4 et a-Fe,O3) ainsi que des
oxydes artificiels (tels que y-Fe,O3 et e-Fe,03). Les propriétés chimiques et catalytiques d’un
alliage fer-oxyde dépendent de leur phase spécifique, qui est dictée par I'état d'oxydation et sa
structure cristalline.
Dans ce travail, une combinaison d'analyses in-situ de spectroscopies « ambient pressure
photoelectron (APPES) » et « near-edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) » ont été
effectuées sur des nanoparticules bimétalliques (FePt, FeAu et FeRh) triées en taille (~3 nm)
dans le but d’étudier les propriétés d’oxydo-reduction sous des atmospheére d’O; et d’Ho.
Les mesures APPES et NEXAFS ont été effectués sur la ligne de lumiere ISISS au
synchrotron BESSY au centre de Berlin a I'Helmholtz Zentrum. Tous les échantillons ont été
recuit dans 0,2 mbar d’O, a 250 ° C puis dans 0,2 mbar d’H, avec une montée progressive en
température (de 50 ° C jusqu'a 550 ° C).
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a. Nanoparticules de FePt
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Figure D-1: Spectre NEXAFS au seuil L3, du Fe et pics APPES au seuil du Pt (4f) aprés recuit sous
atmosphére d’O; et de H,.

La figure D-1 présente le spectre NEXAFS aprés recuit sous atmosphére d’O; et d’Hp.
Le recuit sous oxygéne fait apparaitre la forme caractéristique y-Fe,O3 du Fe et I'échantillon
est entierement métallique apres un recuit a 350 ° C sous H,. Le spectre APPES du Pt est
quelque peu élargi sous O,, indiquant I'oxydation partielle de Pt. Dans I'étape de réduction

ultérieure sous Hy, la forme caractéristique de Pt métallique apparait.
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Figure D-2 : ratios atomiques du Fe et du Pt en fonction de I'énergie cinétique des photons incidents dans

O,etH,a250°C

154



Des mesures ont été enregistrés en utilisant quatre énergies différentes pour les photons
incidents, donc nous avons sondés quatre profondeurs différentes (jusqu'a une profondeur
nominale de ~ 4 nm). Il a été constaté que le rapport atomique du Pt augmente en fonction de
I'énergie des photons cinétique, tandis celui du Fe diminue, indiquant la formation d'une
structure cceur/coquille avec du Pt encapsulé dans une coquille de Fe (oxyde). Il est
intéressant de noter que ces rapports sont les méme sous atmosphere d’O, et d’Hy, ce qui

indigue que la morphologie cceur/coquille est présente dans les deux cas.

b. Nanoparticules de FeAu
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Figure D-3 : Spectre NEXAFS au seuil L3, du Fe aprés recuit sous atmospheére d’O, et de H,.

La figure D-3 présentent les spectres NEXAFS des nanoparticules de FeAu dans des
atmosphéres d’O; etd’H; (a 350 ° C et & 400 ° C). On remarque la formation de a-Fe,O3 sous
O, (cf. Figure D-3-a)) qui persiste jusqu’a 300 °C sous recuit dans H,. A partir de 350 °C, une
transition est observé avec la formation FeO (cf. Figure D-3-b)) puis on retrouve le Fe
métallique a partir de 400 °C (cf. Figure D-3-c)). Enfin, I’Au est sous sa forme métallique et

le pic Au 4f ne change pas durant I'expérience (cf. figure D-4).

155



Andf 265 45 An4f 26537

1 1t
72| i ) 22|
02@ 25¢° C 1 H2@ 250°C
20 il -
18] 18
16 16
14
o' %14
12 12
104 10
5]
2|
6]
6]
4|
4
— ——— e e e
92 a0 83 26 4 82 80 94 92 ] 58 % # 52 30
Binding Energy (V) Binding Energy (V)

Figure D-4 : pics APPES au seuil de I’Au (4f) aprés recuit sous atmospheére d’O, et de H,.

Des mesures en profondeur ont également été réalisées (cf. figure D-5). Il a été constaté que le
rapport atomique de I’Au augmente en fonction de I'énergie cinétique des photons, tandis que
celui du Fe diminue. Nous sommes en présence d'une structure cceur/coquille (Au/Fe).
Toutefois, comme on le voit sur la figure, le ratio atomique est complétement modifié que
I’on soit dans une atmosphére oxydante ou réductrice. Cependant, on retrouve, par ces
mesures, une composition équimolaire pour nos particules ce qui n’avait pas été clairement
mis en évidence lors des analyses EDX (cf. Chapitre V.I11.2 - b).
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Figure D-5 : ratios atomiques du Fe et de I’Au en fonction de I'énergie cinétique des photons incidents

dans O, et H, a 250 ° C.
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c. Nanoparticules de FeRh

Fe Ledge 5 Fhid 490 13
2
. . 10
E 207
3 @ 2500 C
o H2 @ 250
] 207
g
351 0]
303 w
v 660,
© 257 H2 @ 2507 C
50
407
0
S T T S eSS
-
w5 0 NS 7w 7S 10 135 s 3le 31;. .31;2 31(Sv) 305 W6 304
kmetic energy (8V) e
Fe_Ledge 3 Rh3d 49021
3 2
35_)(10 x10
] x| 0@ 250°C
30] i
1 34|
] 32
w2 20] i 30
g ] 02 @ 250° C 5
1 22
15] ]
j 26
10] ]
1 24
5] 22
-|||I|I||I|I||I|\‘|III|||||||II| ||||||||||\||||||||I||\‘|||||||||
05 710 15 720 725 730 735 W3 36 34 32 30 B WE 304
kinetic energy (eV) Binding Energy (V)

Figure D-6 : Spectre NEXAFS au seuil L3, du Fe et pics APPES au seuil du Rh (3d) aprés recuit sous
atmosphére d’O, et de H,.

Le Fe et le Rh sont tous deux affectés par les conditions oxydantes ou réductrices (cf. figure
D-6). Sous Oy, le Fe présente une structure a-Fe,O3 tandis que le Rh est oxydé a 50%. Enfin

le Fe et le Rh retrouvent leurs états métalliques sous atmospheres d’Hp.
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Annexe E :

Mesures magnétiques sur des nano-catalyseurs de Co

Via une étroite collaboration entre I’IFP, ’IRCELYON et le LPMCN, nous avons été
amené a étudier les caractéristigues de nanoparticules magnétiques utilisées comme
catalyseurs lors de la synthése d’hydrocarbures par le procédé Fischer-Tropsch. Lors d’une
étude préliminaire de faisabilité, nous avons appliqué la technique du triple ajustement sur un

échantillon de nano-catalyseurs (cf. Figure E-1).
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Figure E-1: (gauche) Courbes ZFC-FC et cycle d’aimantation a 300 K de nano-catalyseurs de Co. Les
courbes rouges correspondent au triple ajustement. (droite) Histogramme de taille déduit de la technique

d’ajustement.

Le triple ajustement a mis en évidence la présence de deux familles de nanoparticules. On
retrouve les catalyseurs de Co initialement préparés avec un diametre médian de 4 nm mais
surtout on note la présence d’une seconde distribution de taille avec un diametre médian plus
grand (~6,4 nm) responsable de la jonction des courbes ZFC-FC a haute température. Cette
seconde distribution peut venir d’une coalescence des particules de la distribution initiale ou

d’un second matériau magnétique présent dans le composé industriel.
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Annexe F :
Devenir et biodégradation d’agents de contraste
nanoparticulaires magnétiques dans l’environnement

organique, tissulaire et cellulaire

En Nanomédecine, des nanoparticules superparamagnétiques a cceur d’oxyde de fer
(USPIO en anglais) sont injectées aux patients pour améliorer le contraste des Iésions sur des
clichés IRM. Du point de vue métabolique, il est attendu que le coeur d’oxyde de fer des
USPIO se transforme dans I’organisme du patient en un hydroxyde de fer : la ferritine, forme
non toxique du fer. Or il est trés difficile par microscopie électronique en transmission de
discerner, dans des tissus ex-vivo, les USPIO de la ferritine et encore plus d’établir un
dénombrement statistique de leur élimination dans différents organes. Dans ce contexte, nous
avons formé une collaboration avec 1’équipe d’imagerie fonctionnelle de Marléne Wiart
(CREATIS-CNRS/INSERM) et I’équipe Matériaux pour la vectorisation de Marie-Genevieve
Blanchin (LPMCN) afin de suivre la concentration en nanoparticules magnétiques en utilisant
des mesures de susceptibilité magnétique. La taille, I'état d'agglomération et enfin la structure
de base (transformation de la ferritine) de I'agent de contraste P904 présents dans l'aorte ou la
rate de souris peuvent varier en fonction du temps apres l'injection.

Différents types d’échantillons ont été préparés pour cette étude. L'agent de contraste
P904 fortement dilué avant injection a été étudié. Des mesures magnétiques ont également été
effectuées sur des échantillons ex-vivo a partir de lI'aorte ou de la rate. Ces échantillons ex-vivo
ont été prélevés sur des souris a 0 (3 heures), 2, 7, 13, 34 et 47 jours apres l'injection. Les
tissus désirés ont été extraits puis desséchés dans une étuve a 64 ° C. Enfin, ils ont été broyés

dans un mortier pour produire une poudre.
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a. Caractérisation de I’agent P904 avant injection

Dans le cas du P904 dilué mille fois, on remarque la superposition des distributions de
taille déduites de 1’ajustement et des observations en MET (ainsi qu’en accord avec les
données constructeurs). Les parametres déduits du triple ajustement sont : Dy, = 7,5 £ 0,2 nm,
®=0,25+0,02 et Ker=15+5kJ. m>.
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Figure F-1: (gauche) Courbes ZFC-FC et cycle d’aimantation a 300 K de I’agent de constraste P904
fortement diluée (Fe,Os). Les courbes rouges correspondent au triple ajustement. (droite) Histogramme

de taille déduit de la technique d’ajustement.

b. Résultats sur les échantillons de I’aorte et de la rate

Une diminution du diametre magnétique est observée pour les cas de I'aorte a JO et J2 a
I'égard de I'état avant l'injection. Les valeurs des diamétres médians magnétiques et les
dispersions, trés proche pour JO et J2, sont les suivants: Dy, = 5,4 nm et w = 0,34 (JO), Dy, =
5,45 nm et w = 0,35 (J2).

On observe un comportement opposé dans le cas de la rate. Les distributions de taille
déduites des ajustements sont proches de celle du produit injecté cependant il est nécessaire
d’introduire environ 16% de dimeres dans la population totale des nanoparticules, ce qui
indique une tendance a l'agglomération. Les valeurs correspondantes des diameétres médians
magnétiques et des dispersions sont: Dy, = 7,8 nm et w = 0,20 (JO), Dy = 7,2 nm et w= 0,24
(J2),Dn=7,1nmetw =0,22 (J7) .
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Figure F-2 : Distributions des diamétres magnétiques déduites des ajustements pour des nanoparticules

dans l'aorte et la rate.

Cette étude est toujours en cours et les échantillons & J34 et J47 seront étudiés par la

suite.
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