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Introduction

Dans le domaine des biotechnologies, les particalagnétiques sont de plus en plus
utilisées dans diverses applications telles guielavrrance ciblée de molécules de traitement
(« Drug delivery »), la séparation de moléculesdewcellules en suspension, les traitements
de cancer par hyperthermie ou par vibrations caashiia I'apoptose des cellules cancéreuses,
la croissance orientée de tissus biologiques, ¢enta de contraste en imagerie médicale
(IRM), etc.

L’état de I'art montre I'importance des particuldsgnétiques pour les biotechnologies et
leurs perspectives pour l'aide au diagnostique ¢ &hérapeutique. L'intérét de ce type
d’objets réside dans la possibilité d’exercer adatise une force sur ces particules par
'application d’'un champ magnétique. Les particuheagnétiques pour les biotechnologies
sont classiqguement préparées par voie chimiquetaerbaup » conduisant a la formation de
solutions colloidales. Les plus souvent utiliséeat sles particules superparamagnétiques
d’'oxydes de fer (magnétite &, ou maghémite-Fe,O3), ou de cobalt ou de fer, de formes
guasisphériques, recouvertes d’'une enveloppe inmge ie de silice ou d'or les rendant
biocompatibles.

Notre travail de these s’est inscrit dans le déaggrd’'un nouvel axe de recherche du
laboratoire SPINTEC, se consacrant au développesgtent’étude de micro / nanoparticules
magnétiques pour les applications biotechnologigeasutilisant de maniére innovante les
matériaux magnétigues destinés au départ a I'eggiregient magnétique et a la spintronique,
et les techniques des micro ou nanotechnologiestr@tement aux particules magnétiques
classiques, les particules mises en ceuvre darg$e tsont élaborées par une approche de
type « top-down ». Les matériaux utilisés sontfarmbimagnétiques synthétiques, constitués
de multicouches magnétiqgues de Co ou de NiFe cespl travers le matériau non
magnétique Ru, étant concus pour imiter le suparpagnétisme. De plus nos particules ont
une aimantation au moins deux fois plus fortesnet susceptibilité magnétique pouvant étre
deux ordres de grandeur supérieure a celles désybes conventionnelles obtenues par voie

chimique.



Le chapitre 1 situe le contexte dans lequel le®paricules magnétiques sont utilisées par
les biotechnologies et décrit leur intérét dangsidenaine médical. Il présente les notions
fondamentales de magnétisme utilisées dans ce ,catirdétaille certaines applications
biomédicales particulieres.

L’étude et la caractérisation des matériaux magoési, aboutissant a un choix de
matériaux, ont constitué la premiére partie dudilase these, et sont présentées dans le
chapitre 2.

Le chapitre 3 montre les diverses étapes techrgplegi de fabrication des particules, qui
ont nécessité des mises au point et choix techsigpprofondis pour obtenir finalement la
maitrise de I'élaboration des particules et de thspersion en solution.

Enfin dans le chapitre 4, nous présentons I'étushsacrée au comportement des particules
en suspension soumise a un champ magnétique appigabservées sous un microscope
optique numérique. Nous avons abouti a des obsenga¢t modélisations du comportement
des particules antiferromagnétiques synthétiques swiution. Les phénoménes
d’agglomération et de dispersion de ces particaelessolution ont pu étre modélisés et

controlés, résultat particulierement intéressant s biotechnologies (APL publié en 2010).

Cette activité naissante a SPINTEC ayant trouvéottrintérét aupres des laboratoires de
biologie, répond a une forte demande de la reckebaddmédicale. Les résultats déja obtenus

au cours de cette thése engagent a poursuivrecdtrs/oie de recherche.



Chapitre 1 - les nanoparticules magnétiques pour la

biologie - généralités

1.1. Les particules magnétiques pour la biologie

Depuis l'antiquité, les matériaux magnétiques détume source d’inspiration pour
I'exploitation de leurs propriétés. Ainsi, les Cbim ont constaté qu'un petit aimant s’oriente
dans le champ magnétique terrestre et ont réadiséptemiéres boussoles. Par la suite
Avicenne, médecin et philosophe persan, a recoménded grains de magnétite pris avec du
lait pour éliminer les effets de lingestion accitidle de rouille. Les aimants ont été

également utilisés pour extraire des éclats dddsryeux.

1.1.1. Intérét des particules magnétiques pour la biologie

De nos jours ou les technologies évoluent vers mimgaturisation toujours plus
poussée, des micro ou nanoparticules magnétiguesdsoplus en plus utilisées pour des
applications dans le domaine des biotechnologies dau biomédical. Les particules
magneétiques conventionnelles les plus courammeiigeats sont en général préparées par
voie chimique conduisant a la formation de soludionlloidales (approche bottom-up). Elles
peuvent étre fonctionnalisées en fonction de I'mpgibn visée. Les particules magnétiques
sont en particulier destinées aux applications oaéels et biologiques, offrant des possibilités
attrayantes pour la biomédecine. Mais elles peuvrg utilisées aussi dans d’autres

domaines concernant la nanomécanique, la micradjug] les ferrofluides...

En premier lieu, l'intérét principal de ce type bfet magnétique réside dans la
possibilité d’exercer a distance une force ou wim@ sur les particules par I'intermédiaire

d’'un champ magnétique. La perméabilité magnétagseces particules (souvent en oxyde de



fer (magnétite) est en général bien supérieurella des tissus humains ce qui permet

d’exercer des forces sur les particules par I'appion de gradient de champ magnétique.

Du point de vue de leurs tailles, les particulegynétiques ont pu étre obtenues avec
des dimensions proches de celles d’entités bioleggmicro ou nanométriques. Leurs
dimensions typiques (notamment celles des parsccd@ventionnelles, dont la forme est en
général quasisphérique), peuvent se réduire aidemties variant de quelques micrometres a
guelques nanometres. Ainsi, les tailles peuvesetiétérieures ou comparables a celles d'une
cellule (10-10@m), d’un virus (20-450 nm), d’une protéine (5-50)rom d'un gene (2 nm de
large et de 10-100 nm de long), ce qui signifie tpseparticules peuvent «se rapprocher»
d’une entité biologique d'intérét.

1.1.2. Fonctionnalisation des particules

Par une fonctionnalisation biologique de leurs aes$, les particules magnétiques
peuvent étre recouvertes d’especes biologiquesimiques greffées a leurs surfaces, ce qui
leur permet d'interagir et se lier avec une ertitdogique ciblée, offrant ainsi la possibilité
d’'un "marquage" d’espéces biologiques.

Greffées ou non, les particules peuvent ainsidétpdacées par un gradient de champ
magnétique externe, quasistatique. Cette actioistante ouvre de nombreuses applications
impliquant le transport de particules magnétiquesd’entités biologiques magnétiquement
marquées. De cette facon il est possible de réalise délivrance ciblée de médicaments, par
exemple anticancéreux, ou le guidage d’atomes diemacléides vers une région ciblée du

COorps, comme une tumeur.

1.1.3. Action a distance d’'un champ magnétique

Les particules magnétiques peuvent également éstindes a répondre a I'effet d’'un champ
magnétique appliqué alternatif, permettant un feabslocal d'énergie. En particulier,

l'alternance du champ magnétique peut étre utiligéer chauffer les particules, ce qui
conduit a leur utilisation comme agents d'hyperttier Par leur échauffement, elles délivrent



des quantités toxiques d’énergie thermique aux nisgaes ciblés. Leur utilisation est
envisagée en particulier pour provoquer ainsi latnde cellules cancéreuses. De maniére
comparable, les particules peuvent servir d'ageetsnise en valeur en chimiothérapie et
radiothérapie, ou a un degré modére, I'échauffendest tissus améliore l'efficacité de la

destruction de cellules malignes par les agentsighies ou radiologiques.

1.1.4. Les nanoparticules magnétiques en biomédecine

Grace aux propriétés physigues particulieres dewpaticules magnétiques, la
biomédecine dispose d'applications particulieresnmoe celles citées ci-dessus, mais

egalement de nombreuses autres applications peltestjl].

Les particules magnétiques présentent beaucouptédBin en tant qu’outil
thérapeutique, dans Il'administration ciblée de pitsd pharmaceutiques par ciblage
magneétique [2,3], et par ciblage actif grace aXation de ligands de haute affinité [4,5,6].
Ces particules possédent le potentiel de surmdegelimitations associées a la distribution
systémique des chimiothérapies conventionnellec&a I'action du champ magnétique a
distance et la possibilité d’'un ciblage spécifiqua les biomarqueurs de maladies, les
particules magnétiques offrent un moyen attrayamtddiger des agents thérapeutiques
spécifiguement vers un site malade, ce qui permeéduction des posologies et des effets
secondaires associés a I'absorption non-spécifigumédicaments cytotoxiques par les tissus
sains.

En particulier, les particules d’oxyde de fer calll utilisées comme vecteurs de
déplacement magnétiques ont démontré dans de pseasgais cliniqgues un certain degré de
succes pour cette technique et montré une tolérsatisfaisante par les patients [7,8]. Bien
gue les niveaux de sécurité et d'efficacité regaig une approbation réglementaire ne soient
pas encore atteints, les études précliniques digug que certaines des insuffisances de cette
méthode peuvent étre surmontées par des amélimsatians la conception des particules
magnétiques [9,10]. En outre, les particules magunés qui servent de transporteurs de
médicaments peuvent permettre la surveillancerapseaéel de la livraison des médicaments,

ce qui représente un vaste domaine d’'intérét [11,12



Un défi important lié a l'application de ces syst@nest leur comportement in vivo.
L'efficacité de plusieurs de ces systemes est smugempromise en raison de la
reconnaissance et de I'élimination des particulaslp systeme réticulo-endothélial (RES)
avant qu’elles ne puissent atteindre le tissu cibilesi que par l'incapacité de surmonter les
barriéres biologiques, comme I'endothélium vasoellau la barriere hémato-encéphalique.
Le sort de ces particules magnétiques lors deddurinistration par voie intraveineuse est
fortement dépendant de leurs tailles, morphologad®mrges et chimies de surfaces. Ces
propriétés physico-chimiques des particules affgctirectement leur pharmacocinétique et
la biodistribution ultérieures [13]. Pour augmenkefficacité des particules magnétiques,
plusieurs techniques, notamment la réduction daille et le greffage de polymeéres ont été
employées, dans le but d’améliorer leur "furtiviegd"pour augmenter leur temps de passage

dans la circulation sanguine afin de maximiseclences d'atteindre les tissus ciblés [14,15].

Parmi les nanoparticules magnétiques conventicgsieline nouvelle génération
d’agents de contraste pour l'imagerie et de vestdar déplacement pour I'administration
ciblée de médicaments integre de nouveaux noyaoacniatallins magnétiques, matériaux de
revétement, et ligands fonctionnels pour amélitmedétection et le réle spécifique de ces
particules. Par exemple, des nanocristaux d'oxydéed dopés, des alliages métalliques et
nanocomposites, sont utilisés, offrant de plussfonbments magnétiques, permettant ainsi
d’augmenter le rapport signal/bruit en imagerie IRMrallelement, |'utilisation de nouveaux
revétements couvrant les surfaces des particugsexemple d'or ou de silice, permettent
d’améliorer la biocompatibilité des particules métigues qui autrement seraient toxiques.

Par ailleurs, de récentes études et revues indigurerble croissant de la mécanique
cellulaire dans les maladies comme le paludismelfl6ou les métastases du cancer
[18,19,20]. En tant que tel, il existe un potengelr les nouvelles générations plates-formes
a incorporer des qualités de surface qui permetti@isondage et /ou la surveillance des
changements physiques mécanistes locaux a uneledahllongueur qui contribuerait

grandement a I'amélioration de la détection desdmes, la surveillance et le traitement.

La pénétration des champs magnétiques dans less tlagmains et la capacité de
détecter a distance ou manipuler des matériaux étiages ont été étudiées pour étre
utilisées en médecine depuis des siécles [21]. tk® applications les plus récentes et
importantes de ces propriétés est constituée [RiMIen tant que modalité d'imagerie non

invasive permettant de fournir des images anatoesigie haute résolution. Les potentiels de
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I'imagerie clinigue médicale actuelle peuvent &neore considérablement élargis grace a
l'utilisation de particules magnétiques qui peretid'améliorer la différenciation des tissus
malades et sains. De plus, selon I'emplacementaderheur maligne ou de la lésion, les
champs magnétiques externes peuvent contrdleregtter 'accumulation de particules pour

offrir des voies thérapeutiques.

1.2. Propriétés magnétiques des particules

1.2.1. Notions fondamentales

Afin de mieux comprendre les avantages des pagscolagnétiques nous passons en
revue brievement quelques-unes des notions fondaleendu magnétisme ainsi que les
propriétés des micro et nanoparticules magnétiques.

Lorsqu'un matériau est plongé dans un champ magretappliqué H, chaque
moment atomique contribue a la réponse globale diénau a ce champ. Cette réponse est
caractérisée par l'induction magnétique B, mesené€esla (T), également connue comme la
densité de flux magnétique. La relation entre langh magnétique H et la réponse du
matériau B est connue sous le nom de perméabiliténdtériau magnétique [, propriété
caractéristique du matériau.

Définie par la relation :
B=pH (@}

oFB/H (®

Dans le vide :

La perméabilité du videgr 4mx 10° WbA™ m™.
Dans tout autre environnement, toutefois, la pehitiéa i peut ne pas étre constante, et
dépendre du champ magnétique appliqué, en paeialdins les matériaux ferromagnétiques.
Afin de relier les propriétés magnétiques d'un metéa I'induction magnétique, engendrée
par un champ appliqué, nous introduisons l'aimemat! déja définie comme le moment
magnétique par unité de volume :
M=m/V (®)

ou m est le moment magnétique et V est le volumenalériau.
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L’aimantation est reliée au champ magnétique H dindluction magnétique B par la

relation :
B = po(H +M) (14)
Enfin, la susceptibilité d'un matériau peut étrénié comme :
M
=— 5,
m (B)

Elle caractérise la réponse d’'un systeme a I'etgitanagnétique H.

Le classement des propriétés magnétigues des matérest basé sur leur
susceptibilité magnétique)(:

- Les matériaux diamagnétiques sont caractériséargaaimantation M antiparalléle
au champ magnétique appliqué H, avec des susdigsibiégatives et trés faibles (1@ -
103).

- Les matériaux paramagnétiques présentent desentsrmagnétiques qui s’alignent
parallelement au champ appliqué H, avec des subitiég$ positives et faibles également, de
l'ordre de 18 a 10".

Ces matériaux ne conservent pas leur aimantatisgue le champ extérieur est nul.

- Les matériaux ferromagnétiques sont bien conmus [eur aimantation spontanée,
qui peut étre non nulle en I'absence de champ niageé appliqué. Celle-ci résulte de
I'existence d'interaction d’échange couplant emtns les spins des électrons. Ces interactions
conduisent a des états magnétiques ordonnés. Leem® magnétiques tendent a s'aligner
parallelement au champ magnétique H appligué nesseffets de champ démagnétisant
peuvent conduire a la formation de domaines magmési destinés a réduire I'énergie
magnétostatique du systeme. Les matériaux ferroétagres possedent souvent une
anisotropie magnétique uniaxiale c'est-a-dire uirection privilégiée d’orientation de
'aimantation caractérisée par une énergie d’arepad par unité de volume K. L’aimantation
tend a s’orienter dans un sens ou le sens oppoginseette direction facile d’orientation.
Cette anisotropie peut venir de la nature cristalldu matériau utilisé, de sa forme, de

contrainte mécanique...

Ce sont les matériaux ferro- (ou ferri-) magnétgjgeli constituent la base des micro ou

nanoparticules magnétiques destinées aux biotentjesl
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1.2.2. Superparamagnétisme

Pour des particules de petites tailles (de l'omiequelques dizaines de nanomeétres), la
structure magnétique du matériau ferri ou ferrongdigue peut n'étre constituée que d’'un
domaine magnétique unique (dans l'approximationagnwspin ») et conserver ainsi un
moment magnétiqgue important en champ nul. Toutefbisles températures suffisamment
élevées, l'agitation thermique caractérisée pardu ks est la constante de Boltzmann peut
devenir supérieure a I'énergie d’anisotropie magunét du petit volume de matériau
ferromagnétique caractérisée par KV ou K est I'gieed’anisotropie et V le volume de la
particule. A ce moment la, 'aimantation ne resligsporientée dans un sens donné suivant
'axe facile mais peut basculer d’un sens a I'aginegpassant par-dessus la barriére d’énergie
d’anisotropie. Le temps caractéristique de passdge la barriere est donné par

KV | . . . . .
T=T1, ex;{ﬁj ol 15~10° s. Ainsi pour un temps d'observation dorméil existe une
B

température caractéristiqueg Tappelée température de blocage au-dela de laquelle

'aimantation de la particule devient instable as¢ule au cours du temps. Cette température

T

de blocage est donnée pgyT, = KV Iog( j Au-dela de cette température, I'aimantation

0
moyenne dans le temps s’annule, ce qui entrain@ente de I'aimantation nette en I'absence
de champ externe. Cette propriété est appeléesimerparamagnétisme », entrainant une
absence d’aimantation rémanente. Dans cet étatétigga sans rémanence, les particules en
solution peuvent maintenir une stabilité colloidateévitant tout phénomene d’agrégation, ce
qui est tres favorable pour leur utilisation daes dpplications biomédicales. En outre, ces
nanoparticules superparamagnétiques étant corestide€ monodomaines magnétiques, dont
la structure est ferromagnétique, les suscep#bilét moments magnétiques sont nettement
supérieurs a celles des matériaux seulement pareatiquges. Toutefois, en diminuant leur
taille, le rapport surface/volume augmente en donhdas effets de surface prononces, tels
gue des spins non alignés qui peuvent influencesidérablement les propriétés magnétiques
du matériau. [22].

Généralement, les valeurs de l'aimantation a daior@Vis) pour les nanoparticules
superparamagneétiques, correspondant a lalignenogtimum de tous les moments
particuliers dans I'’échantillon, sont inférieuresdlles de la phase volumique correspondante
en raison de la structure cristalline déséquilibésailtant de la courbure élevée de la surface,

phénomene amplifié par la réduction de la taills garticules. En outre, d'importantes
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différences dans les propriétés magnétiques desylas sont observées selon les procédés

chimiques employés pour la fabrication des partisul

1.3. Applications biomédicales particulieres

1.3.1. Séparation magnétique

Dans les techniques de diagnostique biomédicaktisouvent avantageux de séparer
certaines entités biologiques de leur milieu dloggafin que des échantillons concentrés
puissent étre préparés pour une analyse ultérmupour d’autres utilisations. La séparation
magneétique a l'aide de nanoparticules biocompatiede un moyen d'atteindre cet objectif. Le
processus a lieu en deux étapes, impliquant le uagmou I'étiquetage de l'entité biologique
choisie par un matériau magnétique, et la sépardis entités marquées par un dispositif de
séparation magnétique agissant dans le fluide.

Le marquage est rendu possible grace a une mddificehimique de la surface des
particules magnétiques, que I'on recouvre d’'un teawént de molécules biocompatibles tel
gue le dextran, I'alcool polyvinylique (PVA), etslghospholipides — chacun ayant été testé

sur des nanoparticules d'oxyde de fer [23,24,25].

En plus de fournir un lien entre les particulesleetsite cible tel qu'une cellule ou une
molécule, le revétement augmente la stabilité wdle du fluide magnétique. Selon les
entités chimiques et biologiques mises en jelgVétement peut reconnaitre directement et se
lier a la cellule ou molécule du site cible, ouvgede support de greffe pour I'élément
moléculaire ou biologique qui va reconnaitre le sible.

Les sites de liaisons spécifiques sur la surfae atllules sont ciblées par exemple
par des anticorps ou d'autres macromolécules hipleg telles que les hormones ou l'acide
folique [26, 27, 28]. Le fait que les anticorps Bent spécifiguement a l'antigene
correspondant fournit une méthode extrémement ggépour étiqueter les cellules. Par
exemple, des particules magnétiques recouvertgerd® immunospécifiques ont été liées
avec succes aux globules rouges [23, 29], auxleslldu cancer du poumon [30], a des
bactéries [31], a des cellules cancéreuses uralegif2] et a des vésicules de Golgi [33].

Pour les entités de dimensions importantes telleslegs cellules, les nanoparticules

magnétiques mais également des microparticules étigges de tailles plus importantes
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peuvent étre utilisées. Par exemple, pour certaiapplications, des microspheres
magnétiques de tailles micrométrigues sont réalipde agglomération de particules

magnétiques de tailles inférieures au micron ino@es dans un liant polymere.

L’entité magnétiquement étiquetée est séparée sldddion native en faisant passer le
mélange fluidique par une région dans laguellefaree magnétique produite par un gradient
de champ magnétique immobilise les particules magmes, et retient ainsi I'entité étiquetée.

L’action d'un champ magnétigue permettant de mdaipdes nanoparticules
magnétiques dans un fluide s’exprime par la sommes dorces magnétiqgues et
hydrodynamiques mises en jeu. Nous pouvons en doone expression analytique
approchée, en rappelant tout d’abord quelques ssiores vectorielles de la théorie des
champs magnétiques. Il est important de soulignersgul un gradient de champ magnétique
créé une force qui peut provoquer la translatiamaibjet magnétique a distance, alors qu’'un
champ magnétique uniforme ne donne lieu qu'a upleowonc une rotation de I'objet sans

action de translation.

Dans I'hypotheése ou la nanoparticule peut étrevakss a un dipble magnétique de moment
m, la force magnétique est celle agissant sur pdlelide moment m, et a pour expression :
F=(mI)B (J6)

Pour des particules ferromagnétiques de volume it Bammantation spontanée J\d’oriente
selon B puis reste constante en fonction de Be efpression donne

F=MIVII(B) (1)
Dans le cas de nanoparticules magnétiques préesamansusceptibilité finie (par exemple
superparamagnétique) en suspension dans un naltderhent diamagnétique tel que l'eau, le
moment magnétique total de la particule peut s&en = \[,M, ou V, est le volume de la
particule et M son aimantation, qui & son tourdestnée par M AxH, oUAX= Xm - Xw €St la
susceptibilité effective de la particule par rapprd'eau. La force exercée sur la particule

s’exprime alors par:

_ VX

m

F B.0(B) (18)

0
Cette force magnétique doit surmonter la force rdnée hydrodynamique agissant sur la
particule magnétigue qui se déplace dans la saluBour une particule sphérique, celle-ci est

donnée par :
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Fg = 6mRmAV (19)
oun est la viscosité du milieu environnant dans le@selplongée la particule /st le rayon
de la particule magnétique, &V = v-vy, est la différence de vitesses de la particuleeet d
l'eau. Le mouvement des particules est égalemefectéf par la poussée d’Archimede,
dépendant de la différence entre la densité darkicple et celle de I'eau, mais dans la plupart

des cas d'intérét pour la biologie et la médedate force peut étre négligée.

En combinant la force magnétique, la trainée hyghrachique, et I'écriture du volume de la
particule \i, = 4/3tR%,, nous obtenons la vitesse relative de la particule par rapport au

fluide porteur :

Av:mD(BZ) ou Av:iD(BZ) (D)
7 Mo

ou & est la «mobilité magnétophorétique » de la pddicy un paramétre traduisant la
manipulabilité d’'une particule magnétique. Par eglemnla mobilité magnétophorétique de
microspheres magnétiques peut étre bien supérieurecelle de nanoparticules,
en raison de leurs taille plus importantes. Undletarelativement importante de
microparticules magnétiques peut étre un avantpge,exemple, dans les séparations de
cellules, si les délais d'expérimentation sont tsouMais des petites tailles peuvent étre
nécessaires dans des applications in-vivo ou ldcpies devraient se déplacer par exemple
dans des vaisseaux sanguins [34].
La séparation magnétique a été appliquée avec sacde nombreux aspects de la recherche
biomédicale et biologique. Elle s'est avérée éte technique trés sensible pour la détection
de tumeurs rares des cellules du sang, étant gi@tement adaptée lorsque le nombre de
cellules cibles est faible [35]. Cela a conduitlégeent, a 'amélioration de la détection des
parasites du paludisme dans les échantillons de, ssmit en utilisant les propriétés
magnétiques de ces parasites [36], soit par létigge des globules rouges avec
un fluide magnétique immunospécifique [37,38]. Deshniques de comptage des cellules
étiquetées ont également été développées. L'unkegl’®calise et compte les cellules
marquées par la mesure du moment magnétique degpiares utilisées comme marqueurs
magnétiques [39] ; Une autre méthode utilisée pample dans les biopuces pour analyse
d’ADN, détecte la présence de microsphéres fonctiigees venant se fixer sur des sites

analytiques spécifiques a l'aide de capteurs a gtagésistance géante [40].
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En séparation magnétique, les microspheres magestiggissent comme surface de capture
du matériau cible, et la séparation magnétiqueitdsgée pour augmenter la concentration de
la matiére [41, 42]. Une grande mobilité des naniopdes magnétiques permet une

diminution du temps de réaction et ainsi d'arrivierréaliser une séparation d’espéeces

biologiques au sein d’'un plus grand volume de itact

1.3.2. Délivrance ciblée de médicaments

L'inconvénient majeur de la plupart des chimiotpés est qu’elles sont en général trés
invasives. Les médicaments thérapeutiques sontrésindéis en grande quantité par voie
intraveineuse conduisant a une distribution sysi@migénérale, entrainant ainsi des effets
secondaires néfastes, les produits toxiques igettaquant a la fois les cellules saines, et les
cellules de la tumeur cible qui ont une résistamm@ndre a ces agents toxiques que les
cellules saines. Pour surmonter ce probleme, llaidtration de médicaments peut étre ciblée
grace a l'utilisation de transporteurs magnétigges déplacés par un champ magnétique
externe, permettent d’'augmenter la livraison cild@&gents thérapeutiques [1,43]. En général,
ce processus est mis en ceuvre par la fixation Méticament cytotoxique a des particules
magnétiques biocompatibles ayant pour rdle le pamsdu médicament, linjection
intraveineuse de ces particules magnétiques enessigm colloidale, I'application d'un
gradient de champ magnétique qui dirige les pdeicmagnétiques vers le site pathologique,
et la libération de l'agent thérapeutique a pades particules magnétiques. Bien
gu'apparemment simple, de nombreuses variables laumept la mise en oeuvre de cette
technique encore au stade de recherche. Des paeaniets que les propriétés physico-
chimiques des particules magnétiques chargées ddicangents, lintensité du champ
magnétique, la géométrie du systéme, la profondeuissu cible, le débit du flux sanguin, la
taille du réseau vasculaire, le temps de vie rédiest particules dans le systéme sanguin du
fait de la présence des macrophages, jouent tousl@imans la détermination de l'efficacité
de ce mode de délivrance ciblée de médicamentd][3,4

L'idée d'utiliser les micro ou nanoparticules mdgpues pour la délivrance ciblée d’agents
thérapeutiques remonte a la fin des années 197@akeil de Widder et al (1978, 1979)
montre l'utilisation de microspheres magnétiguemsansibles pour I'administration de
médicaments anti-cancéreux. Depuis ces premiauds®tun certain nombre d'autres groupes

ont démontré I'efficacité de cette approche dansodebreuses études sur de petits animaux.
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Les objectifs sont de deux ordres: (i) réduiredextde distribution systémique de l'agent
cytotoxique, diminuant ainsi les effets secondaieessociés, et (i) réduire la dose
requise par plus d'efficacité en ciblant la degiora des drogues. Dans la thérapie
magnétiquement ciblée, un médicament cytotoxique fe® sur des nanoparticules
magnétiques biocompatibles. Ce complexe « médicdirarsporteur » se présentant
généralement sous la forme d'un ferrofluide biocatibte, est injecté chez le patient par le
biais du systéme circulatoire. Lorsque les paréisidont entrées dans la circulation sanguine,
un gradient élevé de champ magnétique externetiésé ypour concentrer le complexe vers
un site cible spécifigue du corps. Une fois le «lic@ment/transporteur » concentré sur la
cible, le médicament peut étre libéré, soit pati@#é enzymatique, soit par les changements
des conditions physiologiques, telles que le pHadempérature [45], et peut étre absorbé par
les cellules tumorales. Ce systeme, en théori@saatslantages majeurs sur les méthodes de
thérapie usuelles non ciblées avec I'utilisatiomglicaments cytotoxiques.

Les principes physiques magnétiques sous-jacems dks thérapies par ciblage sont
similaires a ceux utilisés dans la séparation mamgne dérivés de la force magnétique

exercée sur les particules magnétiques par unegrtadie champ magnétique.

1.3.3. Imagerie magnétique

Une des applications des nanoparticules magnétiegtdeur utilisation comme agent
de contraste en IRM, (Imagerie par Résonance Magreéhucléaire), le contraste IRM étant
nettement augmenté par une concentration de ndioyb@s magnétiques accrochées a la
tumeur cancéreuse a l'aide d’anticorps spécifiqgesfes. Cet effet est particulierement

efficace pour la détection de métastases.

L'IRM est I'un des modes d'imagerie non invasive fgus puissants utilisés en médecine
clinique aujourd’hui. L'image des organes mous assus biologiques, constitués
essentiellement d’eau, est révélée tres précisépanta cartographie 2D ou 3D de leur
concentration en molécules d’eau, ceci par la tiétedocalisée des atomes d’hydrogene
présents dans I'eau. L'IRM permet d’'imager cedigardu corps, leur composition, et les
modifications dues aux anomalies telles que lasiésou tumeurs. L'imagerie IRM est basée
sur la propriété du spin des protons d'’hydrogéne’aégner et de précesser autour d'un

champ magnétique appliqu&.BPar I'application d’'une impulsion de champ magnet
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transversal de fréquence radiofréquence (RF), le dlgs protons est excité dans un
mouvement de précession autour de Bprés l'arrét de la perturbation, le processus pa
lequel ces protons retournent a leur état d'origsteappelé le phénomene de relaxation. Deux
processus indépendants, la relaxation longitudir@ge: temps de récupération) et la
relaxation transversale {T temps de décroissance), peuvent étre observésnetutilisés
pour générer une image IRM. La variation localelal@elaxation, source du contraste de
I'image IRM, dépend de la densité des protons gimside la nature chimique et physique des
tissus a l'intérieur du spécimen. Cette dépendasta l'origine des contrastes observés en
fonction de la nature des tissus (concentratioawd'ée graisse, tissus 0sseux..).
Bien qu’a I'équilibre, sur une population de praaelle que les noyaux d'hydrogene des
molécules d'eau, l'effet d'un champ magnétiqueigpplélevé B= 1 T soit faible au point
de n’aligner parallelement & Bu’un moment magnétique équivalent a celui de fpoigons
par million de proton m, un volume élémentaire sopdr I'IlRM contient suffisamment de
protons disponibles pour que la puissance du sigmalétection IRM soit observable: sur 6.6
x 10" protons d’hydrogéne présents dans chaqué dwau, les moments alignés des 2%£10
protons par mrifournit un signal détectable. L'excitation précessielle du spin des protons
provient de l'absorption a la résonance de I'éeedyi champ magnétique variable RF
appligué dans le plan perpendiculaireja @ accordé a la précession de Larmor de fréquence
wo = yBo des protons. Pour le protditd, le rapport gyromagnétique= 2,67 x 16rad &' T,
de sorte que, dans la gamme @e=BLT, la fréquence de précession de Larmor cooresia
un champ magnétique appliqué aux fréquences ratBo @y/2n = 42,57 MHz. Dans la
pratiqgue le champ transverse de fréquence radiapsiqué sous la forme d’'une séquence
d'impulsions, d'une durée suffisante pour obteng téponse cohérente a partir du moment
magnétique net des protons. Des l'instant ou I'leipu de radio fréquence est éteinte, la
relaxation de la réponse cohérente est mesurélegpaopurants induits dans les bobines de
détection du scanner. Des bobines de détectionaésmrenforcent le signal par un facteur de
gualité d'environ 50-100.
Pour B paralléle a I'axe z, les sighaux de relaxatior derla forme:
m, = m(1-¢"™) (1y)

et

My = M sint + @)™ (112)
ou T; et T, sont les temps de relaxation longitudinale (omngpseau) et transversale (ou
spin-spin) etp est une phase constante. La relaxation longitielirediéte une perte d'énergie,

sous forme de chaleur, du systéme vers le résearommant, et représente essentiellement
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une mesure du couplage dipolaire des moments dasngr a leur environnement. La
relaxation dans le plan xy est relativement rapédant entrainée par la perte de cohérence de
phase dans la précession de I'ensemble des pr@tareffet, le signal détecté dans le plan xy
est relié a linteraction magnétique des protonseerux et l'interaction avec les autres
moments magnétiques fluctuants dans le tissu. pbaiage peut également étre affecté par
des inhomogénéités locales du champ longitudingligue, qui entraine le remplacement de
T, dans I'équation (42) par un temps de relaxation plus courtT

UT, = 1T, +yABy/?2 (113)
ou la variationABy résulte soit d’'une distorsion dans I'homogénéité&clkdamp appliqué lui-
méme, soit de variations locales de la suscepébitagnétique du systeme [48, 49].
Les deux temps de relaxation @t T, * peuvent étre raccourcis par l'utilisation d'weat de
contraste magnétique.
Notamment les nanoparticules magnétiques peuvant w@dlisées en tant qu’'agent de
contraste magnétique en IRM. Les particules supampagnétiques sont magnétiguement
saturées dans la gamme de champ utilisé pour d@mers IRM, donc leur présence ajoute un
champ dipolaire local qui produit une perturbatismbstantielle par rapport au champ
appligué global. Selon I'équation 13), la perturbation de gntraine une réduction marquée
de T,, avec une réduction moindre dg, permettant d’augmenter notablement le contraste
IRM [50].
Ces temps de relaxation caractérisent les tissumgém par I'IRM, en fonction de
I'organisation physico-chimique de I'eau dansiksus. Pour imager par exemple des cellules
cancéreuses, les nanoparticules magnétiques soarttidionalisées par des anticorps
spécifiques des cellules cancéreuses. Les anticecpsnaissent alors les cellules, se fixent a
celles-ci et par la méme vy fixent les nanopartisutegnétiques. L'imagerie IRM révele alors
les cellules cancéreuses comme des points brilliésta I'influence locale des nanoparticules

magnétiques sur la relaxation du spin des protons.

1.3.4. Hyperthermie

L’hyperthermie est une forme prometteuse de trategndu cancer, qui se distingue des
méthodes bien connues comme la chirurgie, la chiv@rapie et la radiothérapie. Elle

consiste a échauffer les particules magnétiqueke®soumettant a un champ magnétique
variable de fréquence et d’intensité suffisammenpdrtante. Deux types de traitements
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thérapeutiques sont actuellement distingués, amitida chaleur produite par les particules
magnétiques. Le plus doux est I'hyperthermie efféetentre 41 et 46°C pour stimuler la
réponse du systeme immunitaire dans le traitementahcer par immunothérapie non
spécifique ; le plus fort est la thermoablatiorugptle 46 °C, jusqu'a 56 °C) conduisant a la
destruction de la tumeur par nécrose cellulairecti, coagulation ou carbonisation [51].

Le mécanisme de dissipation de chaleur par inductiagnétiqgue dépend pour l'essentiel de
la taille des particules et de leurs propriétégmétiques.

Pour des particules magnétiques dont le matériao-& ferrimagnétique est organisé en
multidomaines magnétiques, le chauffage provienpeltes par hystérésis qui apparaissent
lorsque les particules sont soumises a un champdtigge alternatif. Pour une particule dont
la taille est suffisamment grande pour que son @iati@n puisse s’organiser en plusieurs
domaines magnétiques, le champ appliqué a pour @¢fiegmenter la taille des domaines
magnétiques dont I'aimantation lui est paralleledetméme sens, par le déplacement des
parois magnétiques, au détriment des domaines riqgeg aimantés en sens opposé. Ces
déplacements de parois sont accompagnés d'ungatissi irréversible d’énergie, ce qui se
traduit par des cycles d’aimantation présentanttdestérésis. L’'aire du cycle d’hystérésis
représente la chaleur produite par cycle dans tacpke lors de I'application d’'un champ

magnétique alternatif.

Pour des particules de plus petites dimensiongmdiatation du matériau ferro- ou
ferrimagnétique ne peut pas se diviser en multidoesa Si la particule est constituée d'un
domaine magnétique unique, par définition sansipaite peut présenter les propriétés
superparamagnétiques déja décrites plus haut. algfdhment de la particule par I'application
d’'un champ magnétique alternatif ne provient passatles pertes par hystérésis liées aux
déplacements de parois comme précédemment. Daas cle champ magnétique externe AC
apporte de I'énergie qui provoque une rotation cam@nt magnétique de la particule, qui
peut pivoter a condition de surmonter la barriéémergie d’anisotropie E = KV, ou K est la
constante d'anisotropie et V est le volume du nagagnétique. Cette énergie magnétique est
dissipée lorsque le moment de la particule se eelagrs son orientation d'équilibre
(relaxation de Néel). Ce phénomene est caractgaiske temps de relaxation de Nggl t

ty = toeKV/kT (114)
ou b = 10° s, k est la constante de Boltzmann et T est Ipéeature. La fréquencs, pour

laguelle I'échauffement par relaxation de Néelneakimum est donnée par I'équation
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2runty = 1 [52]. Elle correspond a la fréquence du maximde x” (v), composante

imaginaire de la susceptibilité magnétique comppexe =x ‘(v) - ix” (V).

Pour les deux types de particules, le chauffagé guessi étre di au mouvement brownien des
particules en rotation dans le liquide porteurpéaticule magnétique étant globalement en
rotation en raison du couple exercé sur son momegnétique par le champ magnétique
alternatif externe. Dans ce cas, la barriere die@grour la réorientation d'une particule est
déterminée par le frottement de rotation dans deidie environnant. Cette rotation est
caractérisée par le temps de relaxation Brawn t

ts = 3NVe/KT (115)
oun est la viscosité du liquide environnant gf ¥ volume hydrodynamique de la particule
[53]. La fréquenceg pour chauffage maximale par l'intermédiaire deotation de Brown est
donnée par I'équation®gts = 1.
Quelle que soit l'origine du chauffage, la chaléélivrée doit étre mesurée afin de comparer
l'efficacité de ces mécanismes. Le taux d'absarpsipécifigue (SAR), également appelé
« perte spécifique de pouvoir », est défini commeuissance de chauffage d'un matériau
magnétique par gramme. Le SAR a pour expression :

SAR = Q\T/At (116)
ou C est la capacité thermique spécifique de Idlen (J g* K™) et AT/At est la pente
initiale de la courbe de température en fonctiontetaps. Lorsque les nanoparticules sont
dispersées dans un gel ou dans un liquide, lesitépaalorifiques spécifiques des milieux
environnants doivent étre pris en compte [54].sll tees difficile de donner une expression
théorique générale des SAR en raison du grand rerder paramétres : la taille, la
distribution de la taille, la forme et la compasitichimique des particules, la fréquence et
'amplitude du champ magnétique, etc.
Du point de vue clinique, la valeur du SAR est @ilgc car plus le taux d'absorption
spécifique est élevé, moins la dose injectée aangatst importante.
En ce qui concerne les dispositifs électromagnésquitilisés pour I'hyperthermie
magnétique, la technologie pour obtenir les champgnétiques alternatifs est toujours en
cours de développement. La plupart des expérieddegperthermie magnétique ont été
réalisées en laboratoires avec des générateunggachce dans des gammes de 50 kHz-1

MHz, et des amplitudes de champ magnétique allsufja quelques dizaines de kA .nha
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majorité des expériences d’hyperthermie ont étécaffes avec une bobine d'induction ou

dans I'entrefer d'un électroaimant, refroidi par ea par air.

1.4. Les nanoparticules magnétiques réalisées a SPI NTEC

Le laboratoire SPINTEC a mis au point un procédgiral de fabrication qui permet
'obtention de nanoparticules de toutes formes,vpnt étre constituées d’'un empilement
complexe de tout matériau par une méthode descenftap-down). Il consiste a structurer
un substrat au moyen de techniques conventionntlesgraphie optique et/ou électronique
et/ou nanoimpresion) en mésas ou en trous de taefolésirée et d’'une hauteur de quelques
centaines de nanometres. Les matériaux déposésealorouche mince sur ce substrat sont
décollés du substrat par un procédé de lift-offprdmt ainsi naissance a des micro ou
nanostructures autosupportées. Celles-ci, aux fnones bien définies et bénéficiant de
propriétés magnétigues et mécaniques ciblées entidan de l'application envisagée
permettent d’imaginer plusieurs champs d’applicaticCette étude démarrée au laboratoire
par cette thése, tire parti de tout le savoir fdindaboratoire sur le développement de média
discrets pour I'enregistrement magnétique ultrabhalgnsité et des connaissances générales
du laboratoire en ingénierie des matériaux magunésiq pour la spintronique ou

'enregistrement magnétique.

1.5. Sujet et plan de la thése

Le sujet de cette thése comporte deux grandeepakia premiére durant la premiere
année a eu pour but d’explorer les caractérissigies matériaux utilisés pour la fabrication
des particules antiferromagnétiques synthétiques. deuxieme a é€té concentrée sur
I'optimisation de fabrication de particules et leude apres libération par lift-off dans une
solution.

Le manuscrit comporte 5 chapitres.

Le premier est constitué par cette introduction égéle sur [I'utilisation des
nanoparticules magnétiques en biotechnologiesoetdilecine.

Le deuxieme chapitre traite des matériaux que awass utilisés dans cette thése. L'idée que
nous avons poursuivie dans cette premiére étuddeestaliser des particules présentant un
comportement imitant celui du superparamagnétisnge, partir d’empilements

antiferromagnétiques synthétiques constitués dechasu ferromagnétiques couplées entre
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elles antiferromagnétiquement a travers de finegloes de ruthenium. Ainsi, nous obtenons
des matériaux magnétiques de rémanence nulle empcmeagnétique nul, et sans coercivité.

Ensuite, le chapitre 3 décrit les techniques deosiancturation que nous avons
utilisées et I'ensemble du procédé de fabrication salle blanche: nanoimpression ou
lithographie UV ou électronique, lift-off.

Le chapitre 4 traite de la libération des partisuén solution, le contréle de leur
déplacement, I'observation de leurs interactionsisiaqu’'une étude des phénoménes
d’autopolarisation des particules lorsque leur epsbilité est trop importante et de
I'ajustement de la susceptibilité des particulegrpiviter leur agglomeération.

Le chapitre 5 conclut ce travail.

1.6. Références

[1] Q. A. Pankhurst, J. Connolly, S. K. Jones, Dbb&bn, Applications of magnetic
nanoparticles in biomedicingournal of Physics D-Applied Physig6,R167—R181 (2003).

[2] A. Senyei, K. Widder, G. Czerlinski, Magnetiaidance Of Drug-Carrying Microspheres,
Journal Of Applied Physic49,3578 (1978).

[3] T. Neuberger, B. Schopf, H. Hofmann, M. Hofman®. von Rechenberg
Superparamagnetic nanoparticles for biomedicaliegipins: Possibilities and limitations of
a new drug delivery systerournal Of Magnetism And Magnetic Materi283 483 (2005).

[4] V. P. Torchilin, Multifunctional nanocarrierddvanced Drug Delivery Review8, 1532
(2006).

[5] Y. Zhang, N. Kohler, M. Q. Zhang, Surface machtion of superparamagnetic magnetite
nanoparticles and their intracellular uptaBematerials23,1553 (2002).

[6] O. Veiseh, C. Sun, J. Gunn, N. Kohler, P. GalnkD. Lee , N. Bhattarai, R. Ellenbogen,
R. Sze, A. Hallahan, J. Olson, M. Q. Zhang, Optazad MRI multifunctional nanoprobe for
targeting gliomasiNanoLetters, 1003 (2005).

[7] A. S. Lubbe, C. Bergemann, H. Riess, F. SclaieW. Reichardt, K. Possinger, M.
Matthias, B. Dorken, F. Herrmann, R. Gurtler, Phelaberger, N. Haas, R. Sohr, B. Sander,
A. J. Lemke, D. Ohlendorf, W. Huhnt, D. Huhn, Ctiali experiences with magnetic drug
targeting: a phase | study with-épidoxorubicin in 14 patients with advanced salichors,
Cancer Research6, 4686 (1996).

24



[8] A. S. Lubbe, C. Alexiou, C. Bergemann, Cliniegdplications of magnetic drug targeting,
Journal of Surgical Researdb, 200 (2001).

[9] A. S. Lubbe, C. Bergemann, J. Brock, D. G. Mo€| Physiological aspects in magnetic
drug-targetingJournal Of Magnetism And Magnetic Materid!d4, 149 (1999).

[10] J. M. Gallo, U. Hafeli, Preclinical experierscwith magnetic drug targeting: Tolerance
and efficacy and clinical experiences with magndtieg targeting: A phase | study with 4
epidoxorubicin in 14 patients with advanced salichors,Cancer Research7, 3063 (1997).
[11] N. Kohler, C. Sun, J. Wang, M. Q. Zhang, Mdtkrate-modified superparamagnetic
nanoparticles and their intracellular uptake intamlan cancer celld.angmuir 21, 8858
(2005).

[12] N. Kohler, C. Sun, A. Fichtenholtz, J. Gunn, Eang, M. Q. Zhang, Methotrexate-
immobilized poly(ethylene glycol) magnetic nanopets for MR imaging and drug delivery,
Small2, 785 (2006).

[13] C. Chouly, D. Pouliquen, 1. Lucet, J. J. Jeurie. Jallet, Development of
superparamagnetic nanoparticles for MRI: Effegbaticle size, charge and surface nature on
biodistribution,Journal of Microencapsulatiori,3, 245 (1996).

[14] R. Gref, M. Luck, P. Quellec, M. Marchand, [Bellacherie, S. Harnisch, T. Blunk, R. H.
Muller, ‘Stealth’ corona-core nanoparticles surfawedified by polyethylene glycol (PEG):
influences of the corona (PEG chain length andaserfdensity) and of the core composition
on phagocytic uptake and plasma protein adsorp@ofipids and Surfaces B: Biointerfaces
18,301 (2000).

[15] S. M. Moghimi, A. C. Hunter, J. C. Murray, Lgstirculating and target-specific
nanoparticles: theory to practice, PharmacolodRealiews53,283 (2001).

[16] S. Suresh, Biomechanics and biophysics of eamells, Acta Biomaterialia3, 413
(2007).

[17] M. Puig-de-Morales-Marinkovic, K. T. Turner, P. Butler, J. J. Fredberg, S. Suresh,
Viscoelasticity of the human red blood célmerican Journal of Physiology, Cell Physiology
293,C597 (2007).

[18] E. Sahai, llluminating the metastatic procéésture Reviews Canc, 737—749 (2007).
[19] P. S. Steeg, Tumor metastasis: mechanistights and clinical challengedyature
Medicinel2,895 (2006).

[20] G. P. Gupta, J. Massague, Cancer metastagikling a framework,Cell 127, 679
(2006).

25



[21] M. R. Mourino, From Thales to Lauterbur or rirothe lodestone to MR imaging:
magnetism and medicinRadiology180,593 (1991).

[22] A. H. Lu, E. L. Salabas, F. Schuth, Magnet@naoparticles: Synthesis, protection,
functionalization, and applicationAngewandte Chemie-International Editiof6, 1222
(2007).

[23] R. S. Molday, D. MacKenzie, Immunospecificrfanagnetic iron—dextran reagents for
the labeling and magnetic separation of celtsyrnal of Immunological Methods2, 353
(1982).

[24] C. Sangregorio, J. K. Wiemann, C. J. O’'ConibrRosenzweig, A new method for the
synthesis of magnetoliposome¥urnal of Applied Physic85,5699 (1999).

[25] H. Pardoe, W. Chua-anusorn, T. G. St. PiedteDobson, Structural and magnetic
properties of nanoscale iron oxide particles sysitesl in the presence of dextran or
polyvinyl alcohol, Journal of Magnetism and Magnetic Materia@5,41 (2001).

[26] D. Hogemann, L. Josephson, R. Weissleder, BaBilion, Improvement of MRI probes
to allow efficient detection of gene expressiBgconjugate Chemistryl1,941 (2000).

[27] L. Levy, Y. Sahoo, K. S. Kim, E. J. Bergey, ®. Prasad, Nanochemistry: synthesis and
characterization of multifunctional nanoclinics fbiological applications,Chemistry of
Materials 14,3715 (2002).

[28] Y. Zhang, N. Kohler, M. Zhang, Surface modifion of superparamagnetic magnetite
nanoparticles and their intracellular uptaBematerials23,1553 (2002).

[29] A. Tibbe, B. de Grooth, J. Greve, P. Libei, Dolan, L. Terstappen, Optical tracking
and detection of immunomagnetically selected amghatl cells,Nature Biotechnology7,
1210 (1999).

[30] B. Y. Kularatne, P. Lorigan, S. Browne, S. Buvarna, M. O. Smith, J. Lawry
Monitoring tumour cells in the peripheral bloodsshall cell lung cancer patienSytometry
50,160 (2002).

[31] S. Morisada, N. Miyata, K. lwahori, Immunonmagic separation of scum-forming
bacteria using polyclonal antibody that recognizsgolic acids Journal of Microbiological
Methods51,141 (2002).

[32] R. E. Zigeuner, R. Riesenberg, H. Pohla, Afdtlsiter, R. Oberneder, Isolation of
circulating cancer cells from whole blood by immuoragnetic cell enrichment and
unenriched immunocytochemistry in vitfbhe Journal of Urolog$69,701 (2003).

[33] C. V. Mura, M. I. Becker, A. Orellana, D. Wglf Immunopurification of Golgi vesicles
by magnetic sortingJournal of Immunological Metho@60,263 (2002).

26



[34] J. P. Hancock, J. T. Kemshead, A rapid amgthllgiselective approach to cell separations
using an immunomagnetic colloidournal of Immunological Method$4,51 (1993).

[35] P. A. Liberti, C. G. Rao, L. W. M. M. Terstag@p, Optimization of ferrofluids and
protocols for the enrichment of breast tumor ceéllsblood, Journal of Magnetism and
Magnetic Material225,301 (2001).

[36] F. Paul, D. Melville, S. Roath, D. Warhurgt,bench top magnetic separator for malarial
parasite concentratiodEEE Transactions on MagnetigAG-17, 2822(1981).

[37] N. Seesod, P. Nopparat, A. Hedrum, A. Holdr Thaithong, M. Uhlen, J. Lundeberg,
An integrated system using immunomagnetic separatmlymerase chain reaction, and
colorimetric detection for diagnosis of Plasmodiltfalciparum, American Journal of
Tropical Medicine and Hygiens6, 322 (1997).

[38] W. K. Hofmann, S. de Vos, M. Komor, D. Hoelz&/. Wachsman, H. P. Koeffler,
Characterization of gene expression of CD34+ detlsy normal and myelodysplastic bone
marrow,Blood100,3553(2002).

[39] C. Delgratta, S. Dellapenna, P. Battista, iddhato, P. Vitullo, G. Romani, S. Diluzio,
Detection and counting of specific cell populatidnysmeans of magnetic markers linked to
monoclonal antibodie®hysics in Medicine and Biolog{, 671(1995).

[40] R. L. Edelstein, C. R. Tamanaha, P. E. SheedManM. Miller, D. R. Baselt, L. J.
Whitman, R. J. Colton, The BARC biosensor apptedhe detection of biological warfare
agentsBiosensors and Bioelectronitg, 805(2000).

[41] M. Kala, K. Bajaj, S. Sinha, Magnetic beadzgme-linked immunosorbent assay
(ELISA) detects antigen-specific binding by phagepthyed scFv antibodies that are not
detected with conventional ELISAnalytical Biochemistrg54,263(1997).

[42] S. P. Yazdankhah, A. L. Hellemann, K. Ronnimg&. Olsen, Rapid and sensitive
detection of Staphylococcus species in milk by ElLIBased on monodisperse magnetic
particles,Veterinary Microbiology62,17 (1998).

[43] J. Dobson, Magnetic nanoparticles for drugwbel/, Drug Development Resear6i, 55
(2006).

[44] M. Ferrari, Cancer nanotechnology: Opport@sitiand challenged\ature Reviews
Cancerb, 161 (2005).

[45] C. Alexiou, W. Arnold, R. J. Klein, F. G. P&&P. Hulin, C. Bergemann, W. Erhardt, S.
Wagenpfeil, A. S. Lubbe, Locoregional cancer tremit with magnetic drug targeting,
Cancer Researc0,6641(2000).

[46] D. Mitchell, M. Cohen, MRI principles, SaundePhiladelphia (2004).

27



[47] M. Brown, R. Semelka, MRI: basic principlesdaapplications. Wiley-Liss, Hoboken,
(2003).

[48] M. O. Leach, Spatially localised nuclear magneesonanceThe Physics of Medical
Imaging,S. Webb, Adam Hilger, Bristol 389 (1988).

[49] M. Browne, R. C. Semelka, MRI: Basic Prineipland Applicationa)iley, New York
(1999).

[50] A. Elster, J. Burdette, Questions and AnswerMagnetic Resonance Imaging, Mosby,
St. Louis (2001).

[51] A. Jordan, R. Scholz, P. Wust, H. FahlingFglix, Magnetic fluid hyperthermia (MFH):
Cancer treatment with AC magnetic field induced i@tion of biocompatible
superparamagnetic nanoparticldsurnal of Magnetism and Magnetic Materié?1, 413
(1999).

[52] P. C. Fannin, S. W. Charles, Measurement @fNBel relaxation of magnetic particles in
the frequency range 1kHz to 160 MHburnal of Physisc D: Applied physi24, 76 (1991).
[53] A. Jordan, P. Wust, H. Fahling, W. John, AnH#i R. Felix, Inductive heating of
ferrimagnetic particles and magnetic fluids: Phgkievaluation of their potential for
hyperthermialnternational Journal of Hyperthermi®, 51 (1993).

[54] A. Halbreich, J. Roger, J. N. Pons, D. GeldweM. F. Da Silva, M. Roudier, J. C.
Bacri, Biomedical applications of maghemite feruadl Biochimie80, 379 (1998).

28



Chapitre 2 - Matériaux antiferromagnétiques synthé  tiques

2.1. Introduction

Les matériaux magnétiques que nous avons dsstn la réalisation des micro ou
nanoparticules magnétiques pour la biologie, iskusavoir-faire initial de SPINTEC dans le
domaine de I'enregistrement magnétique et de latrgpiique, sont constitués d’empilements
de couches minces magnétiques (d’épaisseur dgupsehanometres a quelques dizaines de
nanometres) séparées par des couches minces deamataon magnétiqgues (quelques
dixiemes de nanometres), les multicouches magregigtant couplées a travers les couches
non magnétiques par un couplage d’échange. En ataes matériaux et leurs épaisseurs,
nous obtenons ainsi des matériaux dits « antifemgprétiques synthétiques », qui imitent en
fait les propriétés de particules superparamagmesiqc'est-a-dire présentant une aimantation
nulle & champ nul et une susceptibilité magnétigyeortante sous champ magnétique. Ces
caractéristiques sont importantes dans le contede nanoparticules magnétiques en
suspension dans une solution afin d’éviter 'aggdaation des particules par interactions
magneétostatiques. Nous allons présenter dans gétrehkes modeéles physiques du couplage
d’échange caractérisant ces matériaux et les éaisations expérimentales que nous avons

réalisées.

2.2. Modéles de couplage d’échange

Grlnberg et al. [1] sont les premiers a avoir mofigxistence du couplage d’échange entre
deux couches magnétiques de Fe séparées par weespda Cr. Plus tard, Parkin et al. [2]
ont découvert I'oscillation du couplage d’échang#esles couches magnétiques des Fe/Cr/Fe
et Co/Ru/Co, oscillant entre couplage ferromagueétigt antiferromagnétique, comme une
fonction de I'épaisseur de I'espaceur. De pluskifaa montré que ce couplage d’échange
oscillant apparait pour une grande variété de m#ilgdé comme espaceur (Cr, Ru, Cu, Mo,
Re...) [3].

L'oscillation de couplage peut présenter plusiquésodes suivant la structure électronique
du matériau espaceur. La période principale estesdude I'ordre du nanometre mais des
périodes plus courtes peuvent étre présentes. fomjtees périodes plus courtes sont
difficiles a observer. Elles requiérent des couchestrés faible rugosité pour que les
variations spatiales de couplage dues aux flucnstid’épaisseur ne moyennent pas les
oscillations de couplage. S’ajoutant au couplatjgdaire de type Heisenberg (c'est-a-dire de
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la forme E=J,M,M, ou M,et M,représentent des vecteurs unitaires portés par les

aimantations des deux couches magnétiques de tpdiawgre de I'espaceur), un couplage

biquadratigue a également été observé de la foErner(I\ﬁle)z. Sous l'effet de ce

couplage biquadratique, les moments magnétiqguesalehes ferromagnétiques couplées ont
pu alors étre observés orthogonaux entre eux demstductures telles que le Fe/Cr/Fe [4] et
le Co/Cu/Co [5]. Ce couplage biquadratique résdie variations spatiales de couplage
bilinéaires autour des épaisseurs d'espaceur maguélles le couplage bilinéaire passe de
ferromagnétique a antiferromagnétique.
En regroupant les deux termes de couplage, I'iotera entre couches magnétiques peut
s’écrire d’'un point de vue phénoménologique padetme d’énergie :
E = Jcod) + Jcoso (21)
iIirtée{i're b‘ﬁquadratique
ou 6 est 'angle entre les moments magnétiques deshesumagnétiques voisines eted 3

sont les constantes de couplage.

2.2.1. Couplage bilinéaire

Deux approches générales ont été utilisées pourdabdeffet du couplage d’échange
bilinéaire. La premiére est une extension de laribéphénoménologique de Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yoshida, (ou théorie RKKY) initialeme développée pour expliquer le
comportement oscillatoire de la polarisation denspduites par des impuretés magnétiques
diluées dans un hoéte métallique non magnétiquee Gleéorie a été adaptée pour décrire le
comportement oscillatoire de dans les hétérostructures multicouches [FM / NMM]. La
deuxiéme approche est basée sur la considératibeffée de confinement quantique résultant
de la modulation périodique des structures en sigseraux. Enfin, le modele de P. Bruno

permet d’unifier ces deux approches.

2.2.1.1 Modéle RKKY

La théorie RKKY [6] a été initiee par Ruderman ettéd pour décrire le couplage entre deux
spins nucléaires d’atomes plus proches voisin$iparmédiaire des électrons de conduction.
Il a été modifié par Kasuya et Yoshida, qui onhdteson applicabilité au cas de l'interaction

entre des moments magnétiques localisés par hirédiaire des électrons de conduction d'un
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héte non magnétique. Les électrons de conductidin@te aident a la médiation du couplage
entre les deux moments localisés, qui ne sont gagrhent proches voisins. La force de
couplage, selon la théorie RKKY, est oscillatoiree@ une amplitude décroissante
inversement proportionnelle au cube de la distamtes les moments magnétiques localisés.
Deés lors que le couplage antiferromagnétique aétéuvert pour les super-réseaux de terres
rares/Y, une modélisation théorique a été réalpeYafet pour étendre le modéle RKKY
des moments localisés a des couches ferromagnetgnénues [7]. Dans ce cas, le couplage
calculé, dans la limite d@y — «, a la forme :
B sin@2k:ty,)

J; 3 (2)

tNM

ou k- est le vecteur d’onde de Fermi, @} est I'épaisseur de I'espaceur non magnétique.

Une différence assez importante a pu étre obsemnte la période d’oscillations calculée par
le modele et celle obtenue par les mesures. Unkcatipn simple sur cette différence peut

étre donnée en considérant la nature discréte ldas ptomiques dans les multicouches [8].
La période d’'oscillations du couplage a traverspiaeEeur ne peut étre qu’'un multiple entier de
la distance entre deux plans atomiques dans ledeefes croissance. La période d'oscillation,
apres prise en compte d'un tel effet de vernidrggtillonnage discret ou aliasing en anglais),
est donnée par

-1
Ke n

T d

(2)

d étant le paramétre de maille le long de la dvealle croissance et n un entier.

Alors que le modele RKKY peut expliquer le comporéant oscillatoire deiJdépendant de
I'épaisseur v, il souffre d'un certain nombre d'inconvénients.rhodéele ne devrait pas étre
applicable aux métaux ferromagnétiques de tramsBith en raison du caractére itinérant de
leur magnétisme : les électrons 3d responsablesaduétisme dans ces métaux prennent part
aussi a la conduction. En outre, le modéle ci-desstibasé sur I'hypothése d'électrons libres,
qui ont une surface de Fermi sphérique. Mais l#alde topologie de la surface de Fermi
n'est jamais sphérique méme dans le cas de métdlesrcomme le cuivre ou l'or, et joue un
réle décisif dans la période d'oscillations. Enranet en compte sa représentation fidele,
Bruno et Chappert [9] ont réussi a prédire la préseale plusieurs périodes d'oscillations dans

certains systémes, qui ont été observées expéaleargnt (Tableau 1).
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Espaceur Théorie Systeme Expérience
Cu(111) A=45AL Co/Cu/Co(111) A=5AL
Co/Cu/Co(111) N=6 AL
Co/Cu/Co(111) A=45AL
Fe/Cu/Fe(111) A=6 AL
Cu(001) A =2.6 AL Co/Cu/Co(001) A=6 AL
N2=5.9 AL
Co/Cu/Co(001) A, =2.6 AL
N=8 AL
Co/Cu/Co(001) A, =2.7 AL
N2=6.1 AL
Co/Cu/Co(001) A =27 AL
A, =5.6 AL
Fe/Cu/Fe(001)
N=T7.5AL
Ag(001) A =24 AL Fe/Ag/Fe(001) A =2.4 AL
A;=5.6 AL N2=5.6 AL
Au(001) A =25AL Fe/Au/Fe(001) A =2 AL
A, =8.6 AL No=T7-8 AL

Tableaul.l. Comparaison des périodes d’oscillation daddns des systemes avec espaceurs
différents, prédites par le modéle RKKY et mesuagestir des expérienced,; et/\, sont les

périodes d’oscillation données en nombres de cauatmmiques (AL = Atomic Layer$9]

2.2.1.2 Modéle du puits quantique

Une approche différente pour résoudre le probléo couplage d'échange bilinéaire a été
proposée par Edwards et. al. [10], qui a attribeffet du couplage a une conséquence du
confinement dépendant du spin des électrons darmulés quantiques formés par les couches
d'espacement. La fonction d'onde des électrons &teaittransmise ou réfléchie a l'interface
FM/NM, selon le degré d'alignement des bandesdaltéles au niveau de Fermi. Considérons
le cas le plus simple, la propagation d’'une ondalionensionnelle, avec une continuité

parfaite entre la bande de spins majoritaires dmleehe FM et celle de la couche NM et un
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décalage d'échange important entre les sous-bandgsitaires et minoritaires a I'intérieur
de la couche FM. Ce cas est assez représentddifsiteation a une interface Co/Cu.
Ce décalage entre les énergies des sous-bandes-upsp et « spin-down » est
caractéristique des matériaux magneétiques. Il spmed a I'énergie d’échange entre électrons
de spin-up et de spin-down. Ce décalage s’expligae la théorie de Stoner du
ferromagnétisme itinérant c'est-a-dire pour lederagnétisme des métaux magnétiques d. Le
critére de Stoner pour I'apparition du ferromagsrég s’exprime sous la forme :

Ue N(Ep)>1 (2)
ou U est I'énergie de répulsion coulombienne et §)l(&st la densité d’états au niveau de
Fermi [11].

Matériau non-magnétique (ex:Cu) Matériau magnétique (ex:Ni)
E E
s,(B) s, (B) s,(B)| s, (E)

D, () D, (E) }@‘V t(E)
\lUT/ ) QY N
a) 7/ b)

D.(Ep) =D, (Ep) D, (Ep) # D, (Ep)

Figure 2.1 Schéma d’'une bande 3d partiellement vagparamagnétisme ;
b) ferromagnétisme
La conséquence de I'hnypothese ci-dessus est umeorgnt des spins minoritaires au sein de
I'espaceur NM, conduisant a une amplitude de cgeptscillante en fonction de I'épaisseur
de I'espaceur en raison des interférences desiémsati'ondes électroniques dans la direction
perpendiculaire au plan des couches. Le coupla@iRm) a ensuite été calculé en comparant

la différence d'énergie entre l'alignement paralélantiparalléle des couches FM.

2.2.1.3. Unification des deux modeles (P. Bruno)

Les résultats de calcul du modele du puits quaetimontrent certaines caractéristiques
semblables a celles obtenues avec le modele RKKtdmmment la périodicité des oscillations
et le taux de décroissance deBn fait, le modéle RKKY est lié a celui du puifgantique,
comme I'a montré P. Bruno [12], fournissant une gmainifiée des deux approches. Pour
cela, il traite le couplage d'échange comme l|fétence des fonctions d'onde se propageant

dans des directions différentes, en tenant comg® mtflexions et des transmissions
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dépendantes du spin aux interfaces. Il a montrélguaodele RKKY représentait le cas
extréme des faibles réflexions a l'interface, targlie le modéle de confinement dans un puits
guantique correspondait a la limite des forteserdfins du modeéle unifié. Des revues

détaillées sur le couplage bilinéaire peuvent étnevées dans [13-15].

2.2.2. Couplage biquadratique

Alors que les caractéristiques intrinseques'apaceur ont été utilisées avec succes pour
expliquer le couplage d’échange bilinéaire enti® deuches, ce n'est pas le cas pour le
couplage biquadratique. Les calculs des termesaldmgtiques basés sur I'énergie d'échange
intrinséque ont généralement donné des valeurs thealicoup plus petites que celles des
résultats expérimentaux, pour lesquels les valdard n'ont pu étre observées gqu’au niveau
des nceuds d'oscillation dg, Jlorsque J s’annule). Ces faits ont conduit a des tentatives

d'explications du couplage biquadratique par dietseéxtrinséques [16].

FM, TR s FM, q)
. KM NM S g lf,\:w
—— g
FM. ez M,

(a) ]

v

v =
—

~4

(ch

FIG. 22. Trois des modeles évoqués pour le couplage d'@ehbiguadratique basés sur des
mécanismes extrinseques (a) modele des interfagesuses (b) modéle de spin flottant et
(c) modeéle du magnétisme de proximité(en bleu Batation des couches ferromagnétiques

et en jaune les aimantations de sous-réseaux deuehe antiferromagnétique)
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2.2.2.1 Modele des interfaces rugueuses

La premiére tentative de modélisation du couplaggiduratique, telle que proposée par
Slonczewski [17], prend en compte les fluctuatidiépaisseur de I'espaceur. Dans certains
systemes tels que Fe / Cr / Fe, il a été déemonieéqur une épaisseur de Cr correspondant a
un zéro dans les oscillations de couplage intetoguan plan atomique de Cr suffit alors a
changer le signe du couplage bilinéaired@ ferromagnétique a antiferromagnétique [18].
Considérons I'hypothése d’'un état de surface dparita figure 1L (a). Si L est suffisamment
grand, la formation de domaines est possible sutdeasses. Chaque domaine est séparé de
ses voisins par des parois situées au niveau dds de marches [19]. Toutefois, lorsque la
largeur L est petite, il est énergétiguement défabvle de former un grand nombre de parois
de domaine. L'énergie du systeme est alors mineni@m&que les deux couches FM adoptent
une condition de couplage orthogonal. D'apres leutae Slonczewski le couplage effectif

est donné par

_ L(AY,)? < coth@rt,,, ; /L)
T & A

ou A est la rigidité d’échange de la couche correspot@d&M (Ary), L est la largeur des

J 2

terrasses efJ; se réfere a la variation du couplage entre lesadees haute et basse,
conséguence des variations d'épaisseur de I'espaceu

Il est supposé dans I'équationsfyue L>> {, ce qui représente le cas général étant donné
les faibles dimensions dgwt nécessaires pour obtenir un effet de couplagpaiéseur v
dans de tels systemes préparés par pulvérisattbodigue ou MBE se situe habituellement
dans la gamme du nanometre, dimension inférieukedéenviron un ordre de grandeur.
L'effet des variations d’épaisseuftentraine une variation de couplag®. Selon I'équation
(255) J, augmente avec la largeur de terrasse, ce quira@stant que Jreste inférieur aJ.

Au dela de cette condition, la formation de plusedomaines au sein des terrasses est

énergétiquement préférée.

Demokritov et al. ont fourni un autre modele deplage biquadratique basé sur l'effet de
rugosité des interfaces [20]. Au lieu de s'appwyerla variation de;Jen fonction denty, ce
modéle étudie l'effet du champ de fuite induit pearrugosité. Pour leur modélisation,
Demokritov et al. ont supposé que les couches FM slentiques (mémes matériaux FM
d’épaisseurs identiquesgmts = tem2 = tem), €t que seule une des interfaces est rugueuse

(figure 11 (@)). Le terme de couplage a été établi :
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_ Mg, h2 (-pm™* _Arty, ~ -7, _
J, = 2 om-1° ;{ . (2m 1)}{1 exr{ L (2m 1)}} (26)

Similaire a I'équation (2), I'équation (&) montre une croissance dgavec les largeurs de

terrasses.

2.2.2.2 Modéle du spin flottant

Le mécanisme de couplage biquadratique provedame «fluctuation d’épaisseur» ne
peut dépendre que modérément de la températursquauiles termes; kBt Aqy (rigidité
d’échange définie dans I'équationg}.ne varient que faiblement avec la températung po
les métaux FM 3d [21]. Il a cependant été consfmeexemple dans le systéeme Fe / Al / Fe
[22], que la dépendance en température du couglagmdratique est beaucoup plus forte
gue ce que prédirait le mécanisme de fluctuatidfaisseur.

Slonczewski a alors proposé un autre modeéle thdéerjg3]. Il a considéré le cas ou des
impuretés magnétiques étaient présentes dansd&sgpau a ses interfaces, comme le montre
une petite fleche de spin S dans la couche NMastiglre 11 (b). La situation est la méme
gue celle décrite par l'interaction d'échange iectie de type RKKY discutée dans la section
précédente. Dans la situation présente, toutdfoise des couches FM est remplacée par les
impuretés magnétiques intégrées dans l'espacesrintpeiretés vont interagir avec les deux
couches FM sur les deux c6tés de la couche NMregisied’inter-médiateur pour l'interaction
entre les deux couches FM.

A haute température, le spin S n'interagit queléailent avec le champ d'échange a cause de
I'excitation thermique. Sa contribution au couplaigEhange entre les deux couches FM est
dans ces conditions relativement faible et la vatkuJ reste faible. Lorsque la température
diminue, l'interaction effective entre les couck&s et S augmente rapidement en raison de la
suppression de l'activation thermique, ce qui pgoeoun fort terme de couplage non

colinéaire 4. D’ou une forte dépendance du terp@vec la température.

2.2.2.3. L’effet de proximité magnétique

Comme cité précédemment, les premiéres déc@svee couplage biquadratique ont été
réalisées pour des systemes de deux couches FNEesuptravers un espaceur de Cr. Or le
chrome est un matériau possédant également la igprd’étre un matériau

36



antiferromagnétique (AF) ou tout au moins formaes @ndes de densité de spin. Dans sa
forme la plus simple une couche AF peut étre c@méel comme constituée de deux sous-
réseaux pointant dans des directions opposées. W isterface avec une couche
ferromagnétique, les spins de I'AF sont égalememipl®s a ceux du FM, selon la
représentation de la figure1l(c). Considérons le cas ou il existe un écartgiiement entre
les aimantations Met M, des deux couches FM couplées a travers I'espacas ou I'angle
012 entre les directions de Mt M, est différent de O om.

Il est bien connu que les constantes d’échaggealactérisant intrinsequement les matériaux
magneétiques ferro ou antiferromagnétiques, dé@pisorsque la température se rapproche
des températures de transitionc. fitempérature de Curie) oy, Ttempérature de Néel) pour
les matériaux FM ou AF respectivement [24]. Lespgératures ¢ des FM sont généralement
supérieures a 600 K pour les ferromagnétiques &epuv critique beaucoup plus élevée que
les Ty de la plupart des éléments AF. En patrticulier, pel€r, Ty ~ 308 K [25]. Il est donc
justifié de considérer que les couches FM ont umamtation uniforme (dans I'épaisseur de
la couche), alors que la couche AF, dont la constadféchange est faible a température
ambiante, s'écarte d’'un alignement colinéaire d=ors épaisseur, avec une énergie libre

donnée par :

> 3., SS, (L-cosf ) 27)

izj
J,j étant I'échange entre deux sous-réseaux de spiss|IdF (pouvant prendre des valeurs
positives ou négatives lorsque les spins de chagus-réseaux sont couplés avec un nombre
pair ou impair de voisins, respectivement)pgtetant I'écart angulaire entre les moments de
deux sous-réseaux de spins AF. Les contributioasplas importantes de I'énergie libre
proviennent de l'interaction avec les plus proohasins.
Si la couche AF est suffisamment épaisse, les afiglentre aimantations voisines de sous-
réseaux AF, sont pratiquement constants et égqox#n ou [r=a; 2J/n, selon le nombre n
de monocouches AF (figure 1.1 (c)). On peut dimsabue I'équation (2. est a peu prés
quadratique ef;j. A partir de ces considérations, Slonczewski Bfoposé le « modéle du
magnétisme de proximité » qui repose sur la formuinoménologique suivante pour
I'énergie de couplage d’échange .E

E1=C.[01 9 *+C[Tray o (2.8)
ou C. et C sont des constantes. Dans le cas ou les termstotsde I'équation @.sont de
grandeur comparable, le systeme préfere une coafign perpendiculaire, pour minimiser

ce terme d’énergie.
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L'équation (28) a pour conséquence une courbe d’aimantation tésistcque M=M(H) qui
approche asymptotiquement la saturation magnéfdutét que de présenter une saturation
atteinte par un champgkifini. Cette prévision a été observée expérimentald dans le
systeme Fe/Mn/Fe [26], démontrant la validité dermalele. Récemment, une formulation
généralisée du modéle de magnétisme de proxin@té développé par Xi et White [27], qui
ont pris en considération dans les calculs la straale spin dans la couche AF. Tandis que le
modeéle Xi et White peut donner une description jpiécise du probléme, l'idée de base reste

la méme.

2.2.3. Paroi de Bloch planaire

2.2.3.1 Définition

Une autre configuration magnétique liée au caggld’échange, permet d’expliquer la
courbure des cycles d’hystérésis M=M(H) qui présentin « coude arrondi » a proximité de
la saturation. Il s’agit de la formation de parei Bloch partielle s’étendant parallélement au
plan des couches dans I'épaisseur des couches ticpgseFM [28] lorsque le matériau est
plongé dans un champ appliqué (figurese?.24).

Du fait du couplage antiferromagnétique a traversplceur, le moindre champ magnétique
appligué dans le plan des couches place les moraetiparalléles sur un axe perpendiculaire
a ce champ (en configuration dite de spin-floppralqu’en I'absence d’anisotropie, ils
n‘avaient pas de direction privilégiée en champ aypriori. En effet, le champ appliqué
donne naissance a un moment magnétique résultamérnant d’'une rotation des moments
des deux couches couplées antiparallelement dardgiréation du champ. Ce moment
résultant, méme faible, s’aligne dans la directarchamp appliqué.

Dans I'épaisseur méme des couches FM, une congpétdpparait pour minimiser les
différentes énergies en jeu : I'énergie du coupldgehange a travers I'espaceur qui tend a
maintenir les aimantations antiparalléles mais sgilement au niveau des interfaces entre les
couches magnétiques et I'espaceur, I'énergie denZeequi tend a orienter les moments
magnétiques sur le champ appliqué et I'énergie hdigge dans le volume de FM qui
maintient fortement les spins atomiques voisingnas. Les deux premieres énergies sont

satisfaites par une rotation des moments magnétidejguis I'interface (antiparalleles) vers la
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surface extérieure du FM (paralleles gdmud, ce qui entraine un colt en énergie d’échange
entre les moments atomiques a travers I'épaisseliMl Cette rotation de I'aimantation se
propageant dans I'épaisseur du FM constitue lai gdloch partielle planaire, avec une
aimantation qui reste dans le plan et peut touttediinterface vers la surface extérieure de 0°
a 9o°.

L'influence d’'une énergie d’anisotropie magnétaadine, souvent faible, peut également
étre intégrée a cet équilibre. Si le champ est iqp@l parallelement a l'axe facile
d’aimantation des deux couches magnétiques coupddeiserromagnétiquement, alors
I'anisotropie se traduit par la tendance a maintkss aimantations antiparalleles proches de
I'axe facile lorsque le champ appliqué est faiflsgu’a une transition appelée « spin-flop »,
de basculement d’'une des aimantations pour syméties deux aimantations autour de la

direction du champ appliqué.

2.2.3.2. Modélisation

La configuration de l'aimantation d'une paroi @och planaire a été modélisée en
minimisant I'énergie totale du systeme. La rotatéen'aimantation dans la paroi de Bloch
planaire le long d’'un axe Ox, a été calculée nuguérnent en fonction de I'amplitude du
champ magnétique appliqué, a lI'approche de la a#@dur Les résultats ont ensuite été
comparés a lI'expérience pour un matériau tricoueNe/ NM / FM, ou l'espaceur non
magnétique est une couche de Ru, et les consiétirsninées par un fit des courbes.

Notre modele simple est a une dimension, I'espaesuiRu étant considéré comme une
interface sans épaisseur entre deux media FM g@imnisi La tricouche peut étre décrite
comme un systeme unidimensionnel dont l'origine stiée sur l'interface, et dont la
direction de I'aimantation varie le long de I'axe @erpendiculaire aux couches FM.
Considéron®(x) I'angle entre la direction du champ appligudest aimantations spontanées

des deux couches Mt M,. L’énergie magnétique totale s’exprime par :

E = E:ouplage"' Eéchange+ Eanis"' EZeeman QE

‘JlRu COS@O+ - 60_)

2 2
+J‘0’ 99 dx+j+m 96 dx
—e | 0X 0. o0x
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-K|" cog B(xdx- K[ cos 6(xdx

~M;H | cosf(xdx~M,H [ cos(xdx (2)

Ecouplage: I'€nergie de couplage antiferromagnétique aersife Ru, 1k, €tant la constante de
couplage bilinéaire a travers le Ru, en négligéaterme de couplage biquadratique,

Eschange: '€Nnergie d’échange entre les moments magnéigunse en jeu par la rotation de
'aimantation dans I'épaisseur de la couche FMcawecoefficient d’échange A entre atomes
voisins dans le FM,

Eanis: I'énergie d’anisotropie souvent négligeable oubl& dont K est la constante
d’anisotropie, avec un axe d’anisotropie choisiparallele au champ appliqué,

Ezeeman I'€nergie de Zeeman, produite par le champ gpgli

L’analogie avec une paroi de Bloch ordinaire apparairement. Par contre dans notre cas,
une propriété remarquable de la paroi planairel@ste pas se propager. Lorsque la tricouche
est soumise a un champ appliqué H, la paroi derBitanaire qui se forme dans I'épaisseur
est toujours rattachée a l'interface, et selontdlisité de H appliqué, peut se comprimer (a
fort champ) ou se dilater (a faible champ) dangdigseur du FM avec une largeur

proportionnelle & 1/(H). Si les aimantations sont égales de part et dader interface, la

paroi est symétrique par rapport a l'interface.

Pour minimiser I'énergie totale, le systéme estliégous sa forme discrétisée, en considérant
un empilement de n couches atomiques i paralleldsni@rface, chacune portant une
aimantation « macrospin » caractérisée par I'afglait avec le champ appliqué, notg™ et

0o de part et d’autre de l'interfaceio(= - 0o'), et «a » étant la distance entre deux plans

atomiques.

Pour simplifier, nous considérons dans ce qui qué les deux couches ferromagnétiques
couplées a travers I'espaceur ont la méme épajsshacune correspondant a une demi-
chaines de n spin (I'une s’étendant de —n+1 a’@4ire de 0+ a n-1 et sont constituées du
méme matériau. L’énergie du systeme discret a alous expression :
. B 0- n-1
E=Jg,Cc0s6, -6, )-(Ala) Zcoseiﬂ -6)-(A /a)zcoseiﬂ -9)
N . i=-n+l N i:_(1+ (211)
~Ka ) cos 8, -Ka) cos 8 —~MHa > cost, ~MHa)  cosh

i=—n+l i=0+ i=-n+l i=0+
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La minimisation de E par rapport a chaduepermet un calcul itératif deé% a partir d’'une

valeur donnée sur l'interfacefa
Pourg, , la minimisation de I'énergie par rapport & conduit & une premiére équation
d’équilibre permettant de calculé&a partir d&9; :

Jir, SINRE,T) - (AlQ)sin@, - 6,") + Kasin(26,") + MHasin(@,") =0 (212)
. . ., .0 o i} - R
Cette équation est obtenue en ecrlvggg =0 puis §; = -6, par symétrie du systeme.
0

Ensuite pour chaqu; avec i>0, la minimisation de I'énergie par rappar® conduit a
'équation :

- (Ala)sin@,, - 6 )+ Kasin(26,) + MHasin@ ) =0 (23)
Connaissard,, €, peut étre calculé et ainsi de proche en prochs,lesf par récurrence en

fonction de la valeur initiale choisie pdjr. L'énergie totale est alors exprimée en fonction

de ;. On fait alors varier la valeur d& numériquement pour minimiser I'énergie totale de

la chaine de spin. On obtient alors le profil dpdaoi planaire pour les parameétre donngs J
H et K.
Dans une paroi de Bloch, la largeur de la paroidéserminée par un équilibre entre coit

d’énergie d’échange et colt d’énergie d’anisotropeéequi conduit a une épaisseur de paroi
variant comm P Dans le cas présent, I'épaisseur de paroi estieg¢far un équilibre entre

le cout en énergie Zeeman de couplage avec le clapigué et le cout en énergie de

couplage antiferromagnétique a travers le Ru. Qut p®ntrer que par similitude avec la

paroi de Bloch, la largeur de cette paroi planaimee asymptotiquement comrd%.

Nous exprimons ensuite la réduction du moment tptal unité de surface, due a la présence
d’une paroi de Bloch planaire par :

Am = myz— m(H) (214)
Comme la largeur de la paroi planaire varie €f,+bn s'attend a trouver une loi d’approche

a la saturation eAm o H2 dans ces systémes.
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Le systeme d’équations itératives permet de calmdmpletement le profil de la pard; (i

de 0 a n-1), et d'obtenir le calcul den (H) pour un matériau d’aimantationsMonnée,
dépendant des valeurs deukt A, K.

Un fit avec une courbe expérimentale relevée au VBdfmettra une détermination de la

valeur des constantes, présentée au § 2.3.3 @ouatériau FeNi/Ru/FeNi.

2.2.3.3 Représentation de la paroi de Bloch plamair

En considérant I'épaisseur des couches FM seldatirégtion Ox et un champ magnétique
appligué selon I'axe Oz dans le plan Oyz des cauEihMd, nous représentons la projection des
moments magnétiques dans le plan Oyz :

1 - Dans un champ magnétique appliqué faible, taimie Bloch a un profil représenté par la

figure. 23:
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FIG. 23. Profil schématique de I'aimantation dans I'épa@issde la couche, le champ

.
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magnétique appliqué étant faible.

On peut observer que bien gu’autour de l'interfl@semoments restent antiparalléles, a partir
d’'une certaine épaisseur les moments tendent @aeer et a former la paroi Bloch planaire

dans I'épaisseur.

2 - Si nous appliguons un champ magnétique plusngd, la largeur de cette paroi va

diminuer, la paroi se comprime vers l'interfacemeoe le montre la figure. 2.
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FIG. 24. Profil schématique de I'aimantation dans I'épsgar de la couche soumise a un

champ magnétique plus intense.

2.2.3.4. Forme de la courbe d’hystérésis

La forme de la courbe M=M(H) dépend beaucoup destemtes de couplage. Ainsi, pour un
couplage pur bilinéaire sans distorsion de l'aimfioh dans [|'épaisseur des couches
ferromagnétiques, la courbe d’hystérésis est sim@ie une droite, dont la pente représente la

susceptibilité magnétique du matériau, représegraéda figure .

M

FIG. 25. Cycle d’hystérésis M(H) d’'une tricouche dontdesiches ferromagnétiques
constitutives ont une aimantation indéformable @ame présentant un couplage bilinéaire

pur.

Cependant dans la plupart des situations expératentla courbe présente une courbure

schématisée sur la figure 62. qui peut étre due soit a la présence d'un cagepla
biguadratique, soit a une distorsion de l'aimantatidans I'épaisseur des couches
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ferromagnétiques c'est-a-dire a I'apparition d'ypaeoi Bloch planaire dans I'épaisseur des

couches.

FIG. 26. Cycle d’hystérésis M(H) d’une tricouche présantan couplage bilinéaire auquel
s’ajoute soit un couplage biquadratique, soit I'apion d’une paroi Bloch planaire dans
I'épaisseur des couches magnétiques.
Le couplage biquadratique et/ou I'apparition d'yp@oi de Bloch planaire dans I'épaisseur
de la couche ne change pas seulement la forme deuthe, mais augmente également la

valeur du champ de saturation.

2.3. Etude de tricouches FM / Ru /FM

2.3.1. Méthode de détermination des constantes de couplage

L’étude expérimentale s’est portée sur des systénmmiches FM/Ru/FM ou des
multicouches dont I'espaceur non magnétique estanehe de Ru.
En pratique, il est difficile de savoir si la courb observée sur les cycles M(H) est liée a une
déformation de I'aimantation dans le volume desches ou a la présence d’'une composante
biquadratique dans le couplage a travers le RusiAlens ce qui suit, nous avons commence
par interpréter les cycles en terme de présenceaduplage biquadratique en supposant qu'il

n'y a pas de déformation d’aimantation dans I'épais des couches ferromagnétiques.
Pour déterminer la valeur des constantes de coeifidigéaires ik, et biquadratiques

Jru NOUS avons minimisé I'énergie du systeme FM/Ruff@virapport aux deux angléset

0, entre les aimantations des couches magnétiquesbiidérées comme homogenes et le
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champ appliqué. Si e est I'épaisseur d’'une coudiie IEEnergie du systeme par unité de

surface est donnée par :

E = J,p, COSP, —6,) + J, COS (8, —6,) —kecos’ (8, —a) —kecos (6, —a) — M He(cosh, +cosh,)

(2.15)

ol JrcosP1-0,) est le couplage bilinéaire eird cos(6:-0,) le couplage biquadratique a
travers le Ru, -kec6®:-a) et -keco§6,-a) I'anisotropie uniaxiale, avea I'angle entre le
champ appliqué et I'axe de facile aimantationMgHe(co$,+co9,) I'énergie Zeeman.

2.3.1.1. Détermination a partir des courbes d’hystgis

Pour la determination des constantgs &t Jry par un fit avec les courbes expérimentales
M=M(H) du VSM, nous avons négligé les termes d'greeid’anisotropie. L'expression de

I'énergie par unité de surface devient :
E =Jg,C0S@, —8,) +J, coS (6, —6,) — M He(cosh, +cosh,) (26)

Nous avons minimisé la valeur de I'énergie E =OE §.) par rapport a I'anglé; et avons

ensuite considér®,=-06,. Nous sommes arrivés a une expression de la forme

H=CM+C,M? (217)
ou:
- 2(‘J1Ru B 2‘]ZRu)

M @

8J
et C,=—24
tFMI\/IS

En utilisant la formule (27) nous avons ajusté les données expérimentales par
'équation analytique, a l'aide du logiciel Mathetica. Nous avons calculé le champ
H=H(M) pour chaque valeur de l'aimantation expémtaée M, jusqu'a la saturation

seulement, I'expression (2) n’étant plus valide au-dela.
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Pour déterminer les constantes de couplagg €t Jr, nNous avons minimisé la
distance entre les courbes du champ magnétiquerimgréal et du champ magnétique

calculé H(M), en utilisant la méthode des moindrases.

Une expression du champ de saturation est donméka farmule (219) a partir de
I'équation (215) et écrivant que kest obtenu pour M=M

— 2"]1Ru + 4‘J2Ru

H 219
T (219

2.3.1.2. Détermination a partir des courbes de méaggmésistance

En utilisant les valeurs d& et 6, dans I'expression de la magnétorésistance et posamt
pour Jry et de gr, des valeurs proches de celles déterminées a gasticycles d’hystérésis,
nous avons pu ajuster la courbe de magnétorésistase I'expression [29]:

R(H) =R, -AR, cos §,(H) - AR, cos’ 6,(H) —ARcos@, - 6,) (20)

A saturation, les aimantations sont alignées azezhbmp. On a alof=0,=0 et R=R-AR-
AR;-AR,.  -AR;c0$0,(H) et AR,cos0,(H) sont les termes de la magnétorésistance
anisotrope, le courant circulant perpendiculairemesu champ appliqué. Cette
magnétorésistance anisotrope est donc minimumduergegs aimantations sont saturées dans
la direction du champARcosf;-0,) est le terme de la magnétorésistance géanter@e est

minimum lorsque les aimantations des deux couohsparalleles c'est-a-dire a saturation.

2.3.2. Etude de Co/Ru/Co

Dans un premier temps nous avons étudié les casditfées de tricouches Co/Ru/Co dans
lesquelles nous avons gardé I'épaisseur de Ru amesia 0.6 nm et avons fait varier

I'épaisseur des deux couches de Co.
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FIG. 27. Cycles d’hystérésis du systeme Co t/Ru0.6/Céphikseur t prenant les valeurs 7,5
nm (carrés rouges), 10nm (cercles verts), 20nrar{gies bleus) et 60 nm (étoiles mauves).
Sur nos échantillons, nous avons pu observer un podement imitant le
superparamagnétisme, comme désiré, mais avec dagpshde saturations trop élevés pour
les applications visées. Les cycles caractérissigakevés au VSM sont représentés en figure
27. Nous avons observé également qu'en fonction d&paisseur des couches
ferromagnétiques, le champ de saturation décrovergement proportionnellement a
I'épaisseur gy des couches ferromagnétiqgues conformément adaufer(219), tel que sur la

figure 28.
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FIG. 28. Variation du champ de saturation avec |'épaissges couches magnétiques

a7



0,5 4

M/M

0,0 g
-0,5 4 7

1,0 —fmammaaCata

4000 2000 O 2000 4000
H(Oe)
FIG. 29. Cycle d’hystérésis mesurée (ligne) et calculéecles) d’'une tricouche
Co7.5nm/Ru0.6nm/Co7.5nm
Les calculs fittant les courbes expérimentalesvéslse au VSM (figure29.) ont permis de
déterminer les constantes de couplage a traversuehe de ruthénium. Nous avons trouvé
Jiru=1.02 erg/crhet 3r, =0.206 erg/cth

Pour ajuster les courbes de magnétorésistance,avons tout d’abord négligé I'anisotropie

des couches ferromagnétiques. L’ajustement obtsteprésenté ci-dessous figureo2.
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FIG. 210. Courbe de magnétorésistance mesurée (cercles)atiéa (ligne) pour une
tricouche Co7.5nm/Ru0.6nm/Co7.5nm sans considamisbtropie des couches

ferromagnétiques
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Constatant que le comportement en champ faiblé &tai décrit, nous avons aussi inclus
'anisotropie des couches ferromagnétiques. Le Itaisua été alors beaucoup plus

satisfaisant comme représenté ci-dessous figuie:2.
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FIG. 211. Courbe de magnétorésistance mesurée (cercles)ati€a (ligne) pour une

tricouche Co7.5nm/Ru0.6nm/Co7.5nm avec anisotropie

Pour le fit sans I'anisotropie, nous avons utiles® mémes constantegdJet 3ry que pour le
fit de la courbe VSM. Dans le cas ou nous avons @ni compte I'anisotropie, nous avons
trouvé des valeurs différentes pour les deux cotesa Jr, =0.81 erg/crh et Jg, =0.3
erg/cnf, et une constante d’anisotropie k=1.8*#@g/cnf.

2.3.3. Etude de tricouches NiFe/Ru/NiFe

2.3.3.1 Comparaison du couplage Co/Ru/Co et NiFellRitre

A cause du champ de saturation trop élevé dedaurhe Co/Ru/Co, nous avons décidé de
passer au NiFe, connu pour donner a travers lerReouplage intercouche beaucoup plus
faible qu'avec le Co et en effet des champs dea@n de deux ordres de grandeur plus bas.
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FIG. 212. Cycles d’hystérésis pour le systeme NiFe t/Ru @&/l ou t prend les valeurs
40 nm (carrés rouges), 60nm (cercles verts), 8ananles bleus) et 100 nm (étoiles

violets).

Comme pour les tricouches Co/Ru/Co, un comportein@tant le superparamagnétisme peut

étre observe sur ces échantillons. Les cycles erpataux relevés au VSM sont représentés
sur la figure 212.

Les champs de saturation décroissent inversemepbpionnellement avec I'épaisseur des
couches magnétiques, comme le montre la figure 2.
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FIG. 213. Variation du champ de saturation avec I'épaissees douches magnétiques
pour le systéme NiFe t/Ru 0.6/NiFe t, ou t preasialeurs 30, 40, 50, 60, 70 et 80 nm.
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Pour déterminer les constantes de couplage, naussaxilisé la méme méthode que décrite
plus haut pour Co/Ru/Co, et nous avons obtenu &surs : J, =0.06566 erg/chet Jru
=0.02179 erg/ci(Figure 214). Comme on s'y attendait, ces constantes sontdlusordre

de grandeur inférieures a celles obtenues pour @GMR
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FIG. 214. Cycle d’hystérésis mesuré (bleu) et calculé (rQuyene tricouche
NiFe60nm/Ru0.6nm/NiFe60nm
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FIG. 215. Courbe de magnétorésistance mesurée (cercles)ati€a (ligne) pour une
tricouche NiFe60nm/Ru0.6nm/NiFe60nm en prenanbempte I'anisotropie dans le plan des

couches de NiFe.
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Comme pour la tricouche Co/Ru/Co, nous ne pouvoas Ipien ajuster la courbe de
magnétorésistance avec la méme série de valeurslgmuwonstantes de couplage et sans
prendre l'anisotropie dans le calcul. Si I'on tiecdmpte de Il'anisotropie, les courbes
expérimentales et calculées étant représentées sigure 215, on obtient comme valeurs
d’ajustement : 1k, =0.058 erg/cf) bry=0.027 erg/crhet k=5*1C erg/cni.

2.3.3.2 Présence d’anisotropie planaire

L’'aimantation d'une substance cristallisée s’omenpréférentiellement selon certaines
directions cristallographiques : c’est la I'un daspects de I'anisotropie magnétique qui
s’explique par la symétrie de I'environnement locks atomes magnétiques. Dans les
matériaux magnétiques cristallisés cette anisatrppdbvenant de I'environnement local joue
un réle prépondérant. Les échantillons utiliséssdem travail sont polycristallins. Chaque
grain possede une anisotropie magnétocristalline oelle-ci est aléatoirement orientée d’un
grain a l'autre. L’anisotropie est probablement dhié la présence d’'un petit champ résiduel
sur I'échantillon induisant une direction privilégi d’aimantation. Néel avait observé cet effet
dans des alliages NiFe et I'avait attribué a urreode paires d’atomes de Fe dans la matrice
de Ni.

Pour vérifier la présence d’anisotropie dans ndseéiillons nous avons mesuré plusieurs
cycles d’hystérésis a différents angles, tel qudastigure 216. Nous avons observé une trés
faible variation de la forme de la courbe en changd’angle auquel nous avons fait les

mesures.
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FIG. 216. Cycles d’hystérésis a différentes angles d’appitcatdu champ
dans le plan de I'échantillon.
Cette variation de la forme des cycles d’hystérésisfonction de la direction du champ
confirme la présence d’'une anisotropie dans leshmaiferromagnétiques, celle-ci étant plus
visible sur les courbes de magnétorésistance quieseourbes d’aimantation. Ceci signifie
gu'a champ faible, alors que les aimantations goothes de la configuration antiparallele
donc de moment total nul, une réorientation impugades deux aimantations suivant I'axe

facile d’aimantation se produit.

Afin de trouver les constantes de couplage bilieeat la constante de rigidité, nous avons
calculé a partir de I'équation (2) I'aimantation des échantillons comme une fonctitn
champ magnétique appliqgué. Comme mentionné aup#rala constante de rigidité vaut
environ 4*10’ erg/cm, la constante de couplage d’échange bitméast 0.055 erg/chet la
constante d’anisotropie est 100 ergicrAvec ces valeurs, nous avons pu fitter le cycle

d’hystérésis (figure 27).
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FIG. 217. Cycle d’hystérésis mesuré (cercles) et calcuigné) d’'une tricouche
NiFe60nm/Ru0.6nm/NiFe60nm

Nous avons également calculé la réduction du mormeal, par unité de surface, due a la

présence d'une paroi de Bloch planaire, en fonatieexpression du champ appligdé’?,

représenté sur la figure12.
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FIG. 218. Variation dedm réduction du moment total par unité de surface,

en fonction de H?

Pour voir le profil de la paroi Bloch planaire ddigpaisseur de la couche nous avons tracé

sur la figure 219 les courbes des angles entre les moments magegtilzuns I'épaisseur de la
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couche magnétique en fonction de leurs distancepammétrant par le champ appliqué. On

peut bien observer la réduction de la paroi aveaegmentation de la valeur de champ.
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FIG. 219. Profils des aimantations calculées dans I'épaisslula couche pour différentes

valeurs de champ appliqué pour le systeme NiFe@Rat6nm/NiFe60nm

2.3.4 Etude de multicouches NiFe/Ru/NiFe

2.3.4.1. Motivation pour éviter le phénomene d’aptarisation

Comme nous le verrons au chapitre 4, lorsque legcpies magnétiques réalisées a
partir des multicouches ici décrites ont une sudodipe trop élevée, un phénomeéne
d’autopolarisation des particules se produit mémzhaque particule prise individuellement
garde un moment nul en champ nul. Aussi, il esaapgmportant de pouvoir bien controler
la susceptibilité de ces matériaux afin d’ajuster gusceptibilité pour eéviter cette
autopolarisation tout en gardant la susceptibifitéssi forte que possible pour pouvoir

déplacer les particules dans des champs auss$ajole possibles.
Une maniere efficace d’agir sur la susceptibilb@tten gardant le méme moment

magnétique total est de subdiviser le systemeucite en davantage de répétitions, c'est-a-
dire en multicouches (NiFe/Ru)n/NiFe possédant eaudches de NiFe toutes couplées entre
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elles antiferromagnétiguement. Dans cette structaseépaisseurs des couches individuelles
sont ajustées de sorte que I'épaisseur totale #e Kiste la méme. Comme I'énergie de
couplage a travers le Ru est une énergie inteféaetague I'énergie Zeeman de couplage au
champ magnétique est une énergie de volume, orgelamapport entre ces deux énergies en

subdivisant le systéme en plus de couches ce guigehla susceptibilité du systeme.

2.3.4.2 Contréle de la susceptibilité en jouant sler nombre de
réepétitions

Nous avons donc modifié I'empilement magnétiquecleangeant le nombre de couches, de
deux a quatre et/ou huit couches magnétiques, relamgfal’épaisseur de ruthénium constante
et I'épaisseur totale de NiFe constante, de mardekmisser la susceptibilité et éviter le
phénomeéne d’autopolarisation, les cycles étantsgmtés sur la figure22.
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FIG. 220. Cycles d’hystérésis de trois empilements difféeentarrés rouges : deux
couches de NiFe de 60 nm, cercles verts : quatnelws de NiFe de 30 nm et triangles

bleus : huit couches de NiFe de 15 nm d’épaisseur.
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L’énergie de couplage a augmenté en fonction dubmende couches constitutives de
'empilement, arrivant jusqu'a presque deux fdissmgrandes pour I'empilement avec huit

couches.
Pour un nombre de couches FM suffisamment graed, V@érifié ici pour n = 8 (figure 21),

I'énergie d’échange double pratiquement par rappdiénergie de deux couches FM pour

une méme épaisseur totale de matériau FM.
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FIG. 221. Cycle d’hystéresis mesuré (cercles) et calcugié) d’'un empilement
(NiFe15nm/Ru0.6nmNiFel5nm

Nous avons montré que nos matériaux antiferromagred synthétiques se comportent
comme des matériaux superparamagnétiques. Nous aatmulé les constantes de couplage a
travers la couche de ruthénium, en partant dedabeod’hystérésis mais aussi de la courbe de
magnétorésistance. Nous avons mis en évidence exi$tait un couplage biquadratique
causé par la rugosité de l'interface en plus dplame bilinéaire, ou bien qu’il existait une
paroi de Bloch planaire partielle dans I'épaissdarla couche magnétique. Nous avons
montré que ces deux phénomenes donnent un arrenias de la courbe d’hystérésis autour
de la saturation et un champ de saturation plug&ee sans couplage bigquadratique ou sans
paroi de Bloch. Nous avons aussi montré que leemtibilité magnétique de notre matériau
peut étre maitrisée en modifiant le nombre de cesichagnétiques et en gardant I'épaisseur

totale constante.
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Chapitre 3 Micro / nanotechnologie pour les particules

magneétiques

3.1. La lithographie optique

La reéalisation de formes bien définies sur une ysade silicium nécessite la mise en ceuvre
de processus ; ces procédés permettent de défiauer ou déposer les matériaux désirés a la
surface de la plague. Un des processus bien cqeragettant la définition de ces motifs sur
la plaque est la lithographie. Ce procédé techngley utilise des dépdts de résine
photosensible pour couvrir des zones de la plaguee seront pas soumises au dépbt ou a
'enlevement du matériau. La lithographie optigse référe a un procédé de lithographie qui
utilise la lumiere visible ou ultraviolette pourifioer les motifs sur la résine photosensible.
Cette technique est basée sur la projection auanivke la surface de I'échantillon, alors
recouverte d’'une résine photosensible, d’une intageésentant le motif a graver. L'image
est définie par un masque qui est composé de Zomesparentes et opaques aux longueurs
d'ondes utilisées. La maitrise de cette technigéside dans la compréhension, la
détermination et le contrdle de la distributionl’deensité lumineuse au niveau de la surface

de la résine.

La premiere étape nécessaire a une lithographiguaptonsiste donc a fabriquer un masque.
Cette étape est critiqgue pour la suite du procédénblogique. En effet les motifs évoluant
vers des dimensions toujours plus faibles (micw-hanométriques, 300 nm étant la limite
actuelle pour une lithographie optique), les talées pour la réalisation des différentes
formes sont de plus en plus réduites, et les effietsords, le décalage en fréquence causé par
des effets de proximité, les erreurs de positiorer@rdues a la gravitation, deviennent de plus

en plus significatifs.

Les masques sont généralement des plaques deowede quartz sur lesquelles les parties
opaques sont réalisées par un dép6t de chromeéné@stouvrir les zones de la couche de
résine photosensible lors de I'exposition. Le déppement de la résine photosensible dans

une solution spécifique apres son exposition amaidre permet de révéler un motif sur la
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plaque, qui définit les zones de la plaque quirseesposees pour le dépdt ou I'enlevement

du matériau.

L’insolation est I'étape ou I'image, portée pantasque, est transférée dans la résine. Il existe
trois modes d’exposition : le mode contact, pogutd la distance entre I'échantillon et le
masque est nulle ; le mode de proximité, pour ledmelistance entre I'échantillon et le
masque est non nulle mais reste voisine de que|goesle mode par projection, pour lequel
le masque et I'échantillon sont placés aux poiwmisadix source et image d'une optique
convergente. Le mode contact est celui qui donnenddlleure résolution. Néanmoins le
contact parfait entre I'échantillon et le masquetess difficile & obtenir et il y a une grande
probabilité d’endommager le masque. La résolutionmibde de proximité est donnée par

I'expressiona(AD)Y?

, oua est un coefficient proche de 1 qui dépend du disipatilisé, D la
distance entre I'échantillon et le masque,Aeta longueur d’'onde. Quant au mode par
projection, il permet de protéger I'échantillonletmasque, de faire des réductions lors du
transfert du motif du masque vers I'échantillond&voir une bonne résolution. Pour ces
raisons, ce mode est utilisé en production de masSspendant il est trés sensible aux
problémes d’alignement et aux vibrations et possgue faible profondeur de champ. La
résolution pour ce mode est donné par la relat /N, ou k est une constante qui dépend
du procédé) la longueur d’onde et N'ouverture numérique de l'optique. Elle est aiorgle

en travaillant avec des systémes optiques a granderture numérique et/ou avec des
longueurs d’'onde de plus en plus faibles. Maisecefiduction de longueur d’onde vers
'extréme ultra-violet entraine une modificationsderopriétés de transmission des matériaux
utilisés pour lI'optique et une modification de knsibilité de la résine. Cela se traduit, avec
I'utilisation de la lithographie a ultra-violet Iatiain, par I'apparition de résines dites a
amplification chimique basées sur le principe dacide photogénéré qui sert, lors de

I'exposition, de catalyseur a la réaction.

Il existe deux types de résines photosensiblesrésines négatives et positives. Les négatives
sont celles dont les parties exposées a la lursigme les moins solubles dans la solution de
développement, formant I'image négative du masqudasplaque. Par ailleurs, les résines
positives sont celles dont les parties exposées lanhiere sont les plus solubles dans le

développeur, formant une image positive des mdtifnasque sur la plaque.
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- Les résines photosensibles négatives commercsalets usuellement composées de deux
constituants: 1) un caoutchouc polyisopréne chierigent inerte, et 2) un agent photoactif.

Exposé a la lumiére, I'agent photoactif réagit deecaoutchouc, promouvant sa réticulation,
le rendant moins soluble dans le développeur.

- Les résines positives présentent également demmpasants principaux: 1) une résine, et 2)
un composé photoactif dissous dans un solvantobrgosé photoactif dans son état initial est
un inhibiteur de dissolution. Une fois cet inhibitede dissolution photoactif détruit par la

lumiere, la résine devient soluble dans le dévedapp

Un inconvénient de la résine négative est le fad ks parties exposées gonflent quand les
zones non exposées sont dissoutes par le dével@rgonflement, qui est tout simplement

'augmentation de volume due a la pénétration dmlation de développement dans la résine
provoque les distorsions des motifs.

Ce phénoméne de gonflement limite la résolutiorprhcessus utilisant la résine négative.

Les régions non exposées des résines positivesréserment pas de gonflement ni de

distorsions comparables aux régions exposées demsénégatives. Ceci permet d’atteindre

une meilleure résolution des motifs avec une résastive.

La séquence générale des étapes d’'un procéddndgréiphie optique typique, illustrée par la
figure 31, est la suivante: 1) préparation de la plaguec@)verture avec une résine
photosensible, 3) précuisson (Soft Bake), 4) exjposi5) recuit (Post Exposure Bake), 6)
développement et recuit final (Hard Bake).

Préparation
de la plaque

Dépdt de la résine
sur la plaque

Precuisson

Y Y Y Y YYVYYVYYVYY

Aligher et
insoler

Développer

FIG. 31. lllustration des étapes typiques dans un proaléthographie optique [1]
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3.2. La nano-impression

La nano-impression, illustrée par la figure.3est une méthode de fabrication des dispositifs
miniatures, qui devrait avoir a I'avenir un rélédrimportant a jouer dans la fabrication des
micro et nanostructures, dans de nombreux domgélegue la microélectronique en général,
le stockage d’'informations, les biotechnologies &tiences de l'environnement ... Les
premiers essais d’aller au-dela des limites dehatgithographie ont été réalisés par le
professeur Stephen Chou de I'Université Princejana réussi a créer par nanoimpression
des plots et des tranchées dont la taille minirasiele 25 nm et la profondeur de 100 nm [2].
La nano-impression est basée surtout sur la défammaonforme des matériaux souples.
Pour pouvoir le déformer, on doit chauffer le pofmm a une température comprise entre la
température de transition vitreuse et la tempéeatie liquéfaction, ce qui le rend trés
malléable. Ensuite, on effectue les déformationssda polymeére en utilisant un moule dans

lequel on exerce une certain pression, et on lésgelymere refroidir.

Pour effectuer une nano-impression sur un substmas, €léments de base sont nécessaires:
() un moule contenant I'empreinte des motifs aliség (ii) le matériau a imprimer,

généralement une couche mince de résine polyne2egac une température convenable de
transition vitreuse, et (iii) les équipements pbimpression avec un contréle adéquat de la

température, de la pression et du parallélisme oluieret du substrat.

Au cours de I'empreinte, le moule est pressé &ehamtpérature (ou en présence d’UV). La
pression dans la couche de polymére liquide condula réplication de la structure
permanente apres refroidissement. Ce principe de-imapression est trés simple, permettant
donc une utilisation généralisée de la technoloGependant, le choix de la résine est
généralement considéré comme l'un des défis de wathnique car le matériau doit remplir
plusieurs exigences telles qu’une viscosité faibles faible adhérence au moule, une bonne
adhérence sur le substrat, et une résistance ravarg élevée pour permettre le transfert du
motif sur le substrat. En particulier, une résistaa la gravure élevée est requise pour créer

des structures a fort rapport de forme.
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Fabrication du moule

Préparation du substrat
et dépét de la résine
N N e e e e e

Embossage a chaud

Retrait du moule

FIG. 32. Nano-impression : les étapes les plus importantes

3.3. Réalisations technologiques des nanopatrticules
3.3.1. Premier essai : particules réalisées sur le sommees plots de
résine

Les premiers essais de réalisations technologidaasicro et/ou nanoparticules ont été mis
en oeuvre avec l'approche suivante (figur®) 30n réalise par nanoimpression des plots de
résine ayant la forme des particules que I'on dieeix fabriquer. Ensuite on réalise le dépot
du matériau magnétique constitutif des particulescette assemblée de plots de résine. Le
matériau couvre le sommet des plots de résine &inig@ des tranchées séparant les plots.
Ensuite par une étape de lift-off, on espére didsoles plots de résine et ainsi libérer les
particules (constituées par les dépbts aux somdestplots) dans le solvant. Nous sommes
partis de l'idée que le matériau magnétique dépostond des tranchées allait rester fixé au
substrat pendant le lift-off, alors que seules pesticules correspondant aux dépots aux

sommets des plots de résine allaient étre libé&tésplots.
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FIG. 33. Description schématique des étapes technologique

a) Préstructuration d’'une résine b) Dépbts magneds
¢) Fonctionnalisation biologique ou biochimiqué Ldft-off en solution

La figure 34 montre une réalisation d’'un réseau de plots 10xut um aprés le dép6t du

matériau magnétique.

FIG. 34. Image optique de plots 10 um x 10 um aprés le diggempilements magnétiques

Le premier probleme rencontré a été lié au matéatiatond de la tranchée. Celle-ci contient
toujours un peu de résine pressée, un mauvaisyagtoplasma de ce fond de tranchée
entraine une mauvaise accroche du dép6t et unleidenit du film. La figure 3. montre

ainsi le film qui s’est détaché du fond des tramshapres lift-off. Ce film est percé de trous

carrés correspondant aux particules magnétiquéseseattachées au substrat.
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FIG. 35. Photo prise au microscope optique.
Morceaux de matériaux magnétiques en solution, l#sciors du lift-off, provenant de
décollements du fond des tranchées

Mag- 441KX  10pm WD- 16mm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :9 Mar 2009 Time :17:49:50)
ULTRA5§5.26-16 Noise Reduction = Pixel Avg.

FIG. 36. Image MEB du substrat apres le lift-off

Nous avons également observé que les particuleaesfixées sur les sommets des plots a
cause de la présence de dépdt magnétique suraessfldes plots empéchant I'attaque
chimique des plots. Il est probable eégalement ques des premieres tentatives, la taille des
particules était trop grande par rapport a I'émaissles plots de résine de sorte que le lift-off
pouvait s’amorcer sur les bords de plots mais aejtlus en plus de mal a se réaliser sous les

particules vers le centre des plots (figuseet 37).
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Mag= 2666 KX  2pm = 15mm EHT = 5.00 kv ignal nLens Date :9 Mar 2009 Time :17:55:17]
ULTRA 55-26-16 Noise Reduction = Pizel Avg.

FIG. 37. Image MEB d’une particule restant fixée susugstrat

Pour éliminer les problémes de décollement du fdesltranchées et de dépbts sur les flancs
des plots, nous avons essayé une légére gravdeerdsine par Reactive lon Etching (RIE)
dans un plasma d’oxygéne. La figur@ Bontre la réalisation d’'un réseau de plots 10 um x

10 um aprés RIE et le dépdt du matériau magnétique.

FIG. 38. Image d’'un substrat aprés la RIE et le dépbtgnégique

Cette étape de RIE a partiellement amélioré leltatsdu lift-off. Elle n’a cependant pas
permis d’éviter le décollement du fond des traeshéais a permis le décollement des
particules provenant du sommet des plots. Du ctmuy,le fil s’est décollé ensemble comme

illustré sur les figure8.9. et 3.10.
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FIG. 39. Image de la plaque au cours du lift-off

FIG. 310. Image de la plaque au cours du lift-off
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Pour limiter le probleme de présence résiduelleédtne au fond des tranchées liées a la
nanoimpression, nous sommes ensuite passés ahdgréphie optique pour réaliser les

réseaux de plots de résine.

Malheureusement, cette méthode n’a pas fonctiowmnéptus. Lors de la mise en ceuvre du

lift-off les particules se sont encore décolléescawut le film métallique (figurd.11).

g " J

Mag= B6IKX Zpm WD= 7mm EHT = 10.00 kv Signal A= InLens Date :12 Jun 2009 Time ;14;59;15
ULTRA 55-26-16 Noise Reduction = Line Avg |

FIG. 311. Image SEM de film métallique

La raison d'un tel décollement du film peut étréelia la difficulté de réaliser des murs
parfaitement verticaux, notamment pour les résimestives il existe toujours une légere
pente positive, schématisée figure23.conséquence normale du passage de la lumiere
d’insolation a travers le masque [3]. Lors du dépégnétique, le dépobt se fait aussi bien sur

le sommet du plot mais aussi dans les flancs de-ciglrendant le lift-off difficile.
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FIG. 312. Profil typique de plots obtenus par lithograpluptique

3.3.2. Deuxieme essai : particules réalisées au fond desus

L'étape suivante est issue d’'une invention (br&SRINTEC/SPrAM), qui a donné lieu a une

nouvelle solution technologique. Plutét que deiséalun réseau de plots et de détacher les
particules du sommet des plots, il s’agit de créerréseau de trous et de détacher les
particules délimitées par le fond des trous, aweadrticularité de pouvoir tout d’abord

éliminer par un premier lift-off le reste des dép@tagnétiques situés entre les particules.
Pour cela, un procédé a été mis au point compolitesatge de deux résines différentes, pour
réaliser deux lift-offs successifs. Ainsi, nous msaéposé sur le substrat de silicium les deux

couches de résines différentes : PMMA et une réségative (figure 33).

Résine négative

PMMA

Silicium

FIG. 313. Plaque sur laquelle sont déposées les deuxhesude résine

Apres le dépot et le recuit de chaque couche deei@sous avons insolé la plaque en utilisant
un masque constitué de motifs carrés de 1xlum é&sgpgrar 3 um. Pour l'insolation, nous
avons utilisé un masque d’alignement MJB4 en atilisine source DUV de longueur d’onde

d’environ 240 nm.
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FIG. 314. Plaque apres exposition et développement

Apres avoir aussi structuré notre substrat (figBrme!), nous avons déposé I'empilement
magnétique (figure 35). Le dépdt a été fait par pulvérisation cathodidaas la machine de

dépb6t Actemium.

FIG. 315. Plaque aprés le dépodt de I'empilement magnétique

Le premier lift-off est basé sur le fait que lesixieésines ont des solubilités difféerentes dans
lisopropanol. La résine négative, déposée au desk la PMMA, est soluble dans
l'isopropanol, tandis que la PMMA ne l'est pas. @te fagon, lors du lift-off en isopropanol,
seule la couche magnétique déposée sur la résiyaived se décolle alors que les particules,

situées au fond des trous, restent fixées au PMiigare 316et 317).

FIG. 316. Particules sur le substrat de PMMA apreés lenpiex lift-off

Le deuxieme lift-off est destiné a la libératiors gerticules, et se fait dans l'acétone.

71



De cette maniére, par I'utilisation de la lithognagpoptique, il a été mis au point un mode de
réalisation des particules magnétiques utilisargé technologie peu codteuse, rapide, et
présentant une bonne résolution.

Le principal inconvénient de cette approche teabgigue descendante (top-down) est que la
guantité de particules produites a chaque opérasbrfaible. En processant une plague de
200mm par cette méthode, seulement quelgues raitigres de particules sont produits a
chaque fois. Ceci contraste avec les techniquasighes qui permettent de produire des
guantités importantes de particules mais avec undr® contrdle de leur dispersion en taille

et pas de souplesse sur leur forme et composition.

ag= 9.05K X
LTRA 55-26-16

FIG. 317. Image SEM des particules sur le substrat

La planéité des particules dépend directement liie e PMMA (couche sacrificielle). Nous

avons pu la mesurer grace a I’AFM du laboratoiigufe 318et 319).
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Digital Instruments NanoScope

Scan size 15.00 pm
Scan rate 0.9965 Hz
Number of samples 256
Image Data Amp 11 tude
Data scale 200.0 mv
Engage X Pos -19783.4 um
Engage Y Pos -42151.3 um

(] wview angle

I
_:(;:_ Tight angle

|
g
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% 5,000 um/div
z 0.200 v/div

FIG. 318. Image AFM d’'une couche de PMMA sur silicium
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FIG. 319. Analyse de la rugosité d’'une couche de PMMAsgioium

La réalisation finale permet d’obtenir des parsublates, dont les dimensions sont bien

définies et contrblées.
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EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :13 Jan 2010
WD = 82mm Photo No. = 96 Time :15:39:24

FIG. 320. Photos MEB de micro-objets magnétiques de diff@efdrmes, dimensions et
composition, obtenus par notre approche «top-dew(@) particules antiferromagnétiques
synthétiques (SAF) imitant le superparamagnétisoe, composition NiFe/Ru/NiFe, de
dimension 1 um x 1 um x 120nm (b) nanofils magn&tsgmagnétoreésistifs en multicouches,
de diametres 100 nm, et longueur 100 um, qui eénégalement préparés par cette approche
« top-down ». (c) particules carrées - composititiihe/Ru/NiFe, dimension 1 pm x 1 pm X
120nm (d) anneaux (i) croix.
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La photo MEB présentée figure 28.(a) montre les particules antiferromagnétiques
synthétiques de composition NiFe/Ru/NiFe, de dineeng pm x 1 um x 120nm, obtenues

apres le lift-off, qui a permis de les dispersenddane solution d’acétone. Nous observons
une grande pureté dans les formes et conformite lgardimensions obtenues.

Par cette nouvelle méthode technologique, noussals@n éliminé tout élément parasite tel

gue les fonds de tranchées qui se mélaient précédahaux particules.

La figure 320 (b) montre un autre type d’objet magnétique quiuaépre obtenu par cette
approche «top-down » : des nanofils magnétiquegngtaresistifs. Les figures2B.(c), (d),

(e) montrent diverses formes de particules magnésigencore fixées sur leur substrat, qui
ont été obtenues.

En conclusion, dans ce chapitre nous avons préknprocédés technologiques mis au point
pour obtenir les particules magnétiques par ungoapp « top-down ». Nous avons tout
d’abord exploré un premier procédé technologiquer pequel les particules devaient étre
détachées du sommet des plots par un lift-off. [@seréseaux de plots aient été élaborés par
nanoimpression ou par lithographie optique, noawans pas réussi a obtenir des particules
de maniére satisfaisante.

Un second procédé, breveté par SPINTEC/SPrAM, aitendonné le résultat escompté. Au
lieu de déposer les particules sur les sommetpldés elles le sont dans un réseau de trous
graveés dans une résine négative. Ainsi nous aporabtenir des particules avec une faible

dispersion en taille, et avec des composition ehéocontrolable.

3.4. Références

[1] C. A. Mack, Field guide to optical lithograph$PIE Press, Bellingham (2006).

[2] S. Y. Chou, P. R. Krauss and P. J. Renstrom, hhpfisub-25 nm vias and trenches in
polymers,Applied Physics Lette®7 3114 (1995).

[3] S. Franssila, Introduction to microfabricatidmhn Wiley & Sons Ltd. (2004).

75



Chapitre 4 Comportement des particules magnétiques en
solution

4.1. Introduction

Apres avoir mis au point le mode de réalisatemhnologique des particules magnétiques,
la suite de I'étude consiste a réaliser les pramiests de contrble du mouvement de ces
nouvelles particules magnétiques lorsqu’elles siisgersées en solution. Nous avons mis en
évidence certains comportements originaux liéspogriétés de nos matériaux magnétiques,

non conventionnels dans le domaine des nanopasi@aur la biologie.

Tout d’abord des observations générales ontéatlisées, pour vérifier et caractériser la
capacité d’'un champ et gradient de champ magnééquettre en mouvement les particules.
Dans un deuxieme temps, nous avons pu prévoir wnobun phénomene intéressant
concernant I'autopolarisation des particules, deepossibilité de maitriser I'agglomération
ou la dispersion des particules magnétiques entigojulorsque le champ magnétique
appligué est nul. La capacité de dispersion emphiaul est particulierement recherchée par
les biologistes, car en effet 'agglomération degipules est généralement un obstacle pour
les applications visées.

Enfin nous avons observé les effets de champs rtiggagé alternatifs ou tournants sur des
chainettes de particules, mises en mouvement diamtet dans certains cas se déplacant de

maniere bien plus efficace qu’avec les seuls gradide champs magnétiques usuels.

Ces diverses observations et réflexions nous omiuid a des inventions et des projets de
particules actionnées par des champs magnétosatigariables et non des gradients de
champ, avec des particules plus complexes quengses volumes magnétiques qui forment

les particules magnétiques conventionnelles. Nessplésenterons en derniere partie de ce
chapitre.
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4.2. Expression des forces et interactions dipola ires en
solution

Les solutions contenant des particules magnétigolesdes systemes d’ensembles de dipbles
magnétiques, dont les moments magnétiques peuveat i@portants et peuvent étre
influencés ou contrélés par l'application de champsgnétiques. Le contrdle des
déplacements de particules est décrit par une approultiphysique liant les propriétés
magnétiques a la mécanique des fluides, et laisgisager des applications industrielles et

biotechnogiques.

Le mouvement de particules supposées sphériqueslation est dicté par I'équation de
Langevin [1] :

(42)

ou m est la masse de la particule etest sa position. jfest la force dipolaire entre les
particules, D est la force de trainée et; Bst la force aléatoire de Brown décrivant le
mouvement Brownien des particules.
La loi de Stokes donne :

D, =-3md,v, (42)
ou d est le diamétre et a vitesse de la particule i.

Ri a une distribution de type Gaussien suivant la loi
(R, (t) R, (t")) =6md,k;TS(t - t) &.
oun est la viscosité, kest la constante de Boltzmann, T est la températhbsolue, t et t’

représentent deux instants.

En appliguant un champ magnétique, les particidgmarisent, avec un moment magnétique

dipolaire relatif au milieu qui les contient dofXpression est :

m =Hv, e M (44)
I"lp + 2p'|
ou |y, et [ sont les perméabilités magnetiques des partictiés kquide et Vle volume de la

particule i.
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L’énergie d’interaction dipolaire [2]-[6] entre abe particules localisées enet | est donnée
par I'équation :
1-3cos 6,
u(r;) = m?p, r—3u 4.5)
ij
ou 85 est 'angle entre la direction du champ magnétiefuea droite qui joint les deux dipdles
magnétiques i et j; la distance entre les deux dipdles.

La force dipolaire exercée sur une particule ()tpates les autres s’écrit comme :

Fi = _Dz U(rij) (46)

j,j#i
ou j somme sur tous les dipdles autre que la paetimonsidérée.
La force magnétique qui s’exerce depuis I'extérisur les particules magnétiques et les
déplace s’exprime par :
_ d(mB) :Vd(MB)
dz dz

En fonction de la valeur de champ de saturation, pent distinguer deux situations

F

(47)

différentes : une pour laquelle le champ magnétigpliqué ne parvient pas a saturer les

particules et la force magnétique associée a tadar

F=vx—=—" (4s)

et une deuxiéme situation pour laquelle le champligyé est suffisamment grand pour

saturer les particules et la force a la forme :

dB
F=VM,— 49
sS4y (49)
ou V est le volume de chaque particule.
4.3. Déplacement des particules en solution
4.3.1. Installation expérimentale

La manipulation et I'observation des partisulmagnétiques en suspension dans une
solution, a eu lieu dans un bécher disposé sobgttf d’'un microscope optique numérique,
montré sur la figuret.l, dont la résolution est d’environ 1 um, c’est-a-dirda limite de

'optique.
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Apres la réalisation technologique des partiswdur le substrat préstructuré, un morceau de
substrat supportant les particules avant le liftedt déposé au fond du bécher. L'étape
technologique finale qui permet de détacher leiqudes du substrat par lift-off est réalisée
directement sous le microscope, avec de I'acélomeolvant est ajouté a l'aide d’une pipette

de maniére a pouvoir observer le lift-off en temged sous le microscope.

Les premiéres observations de particules en isnlutous microscope ont eu lieu en
manipulant les particules directement dans le soludilisé pour le lift-off, I'étude a donc

démarré dans une solution d’acétone.

Pour appliquer un champ et un gradient de chaeqgn#étique sur les particules, nous avons
tout d’abord utilisé un aimant de NdFeB caractépaeun champ a saturation Bs valant 1,2
Tesla, de dimensions 1cm x 1cm x 0.5 cm en l'agpaot des parois du bécher a quelques
centimétres des particules, comme le schématifsguliee 4.1. Le champ magnétique appliqué
dont on dispose au centre du bécher dans la ré&fodservation des particules, environ 5

mT, est nettement atténué par rapport au champxanpité de la surface de I'aimant (0,5 T).

FIG. 41. Dispositif expérimental a) photo du microscagptique numériqgue Keyence b)
schéma du bécher contenant les particules de momagnétique M en solution, soumises a
la force magnétique F provenant du gradient de ghamagnétique B de I'aimant c) schéma
et lignes de champ magnétique de I'aimant provewiume simulation numérique réalisée

par le logiciel d’ éléments finis Flux3D.

79



4.3.2. Effet des champ et gradient de champ magnétigse

Nos particules antiferromagnétiques synthétiquessgaant un moment magnétique
orienté dans le plan des couches avec une forsatampie planaire, on s’attend a ce que la
particule pivote sur elle-méme pour que le chantprer soit dans le plan de la particule.

La rotation des particules a pu étre vérifiée darsolution, mise en évidence sur des
particules restant attachées par leur tranche ad do bécher. Nous avons bien observé la
rotation de leur plan suivant les lignes de charapl’@mant que I'on déplace autour du
bécher.

Nous avons observé également un déplacement eslaian des particules sous
I'action du gradient de champ magnétique. Pour tifimmle déplacement des particules en

translation, nous avons pris des photos toutes3esecondes, comme l'indique la figure. 4.

- FIG. 42. (@) - clichés aux temps 0" et 15".
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- FIG. 42. (b) - clichés aux temps 45" et 75".

FIG. 42. Images au microscope optique (faible grossissgm

des particules en déplacement, aux temps (a)18”, (b) 45", et 75”".

En superposant toutes les images, nous avons pustéaer les trajectoires des particules sur
la figure 43 et déterminer leurs vitesses de déplacement. Mdwass trouvé des vitesses
d’environ 4.2 um/s, pour un champ magnétique déd0et un gradient de 0.64 T/m. Ces
résultats concordent avec d'autres résultats erpétaux rapportés sur le méme type de

particules [7].
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FIG. 43. Trajectoires des particules soumises a un gmaidile champ magnétique

4.4. Agglomération des particules

Des nos premieres observations expérimentales, awss pu obtenir 'agglomération des
particules en appliquant un champ magnétique extéfn présence d’'un champ externe, les
particules ont tendance a s’aligner sous la formelthinettes paralléles au champ appliqué.
Par ailleurs, pour certaines compositions de pde$; nous avons aussi été confrontés a un
phénomeéne d’agglomération spontanée des parti@iesolution sans champ extérieur

appliqué.

4.4.1. Chaines linéaires - interactions

De tels phénomeéenes ont déja été relatés dans atifésy études concernant des billes
magnétiques conventionnelles ou des microspherékectliques, par des observations
expérimentales ainsi que par des simulations. Liesoret nanoparticules suspendues dans un
liquide peuvent s'assembler en structures 1D, 2[BD, a la fois en raison des interactions
dipble-dipble magnétostatiques - ou électrostatigeecas échéant - anisotropes a longue
portée, et des forces isotropes de Van der Waadlieyla-particule a courte portée [8,9]. Les
structures de particules assemblées résultentifi@wedtes forces agissant sur les particules.
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Pour interpréter le comportement de nos particatesolution, nous avons négligé la force
d’interaction de Van der Waals et considéré seuttnmes effets dus aux propriétés
magnétiques des matériaux constitutifs. Nous mmmesequ’il est possible de modéliser le
comportement des particules en solution par unerdotion diplle-dipble magnétique.
Notons déja que l'intensité des moments magnétidgiesaires des particules agglomérées
ne peut étre contrblée qu’en partie seulement jaqplication d’un champ magnétique
externe. Nous développerons cette notion plus &ildi&ns le paragraphe suivant consacré a

I'autopolarisation des particules.

Nos particules magnétiqgues en s’agglomérant onnéocertaines structures en chaines
analogues a celles présentées par Tao et Jiarffl[I8hur des particules diélectriques d’'un
fluide électrorhéologique (1991) ou par Tao pourfluide magnétorhéologique (2001) [12].
Ces particules diélectriques ou magnétiques forrestchaines s’agencant en colonnes sous
l'effet d’'un champ électrostatique ou magnétiqueligpé, dans une solution de faible
viscosité. De méme, nos particules magnétiqguefoom& des chaines en se polarisant dans la
direction d'un champ appliqué ou en s’autopolatis@roir plus loin), sous l'effet des

interactions dipolaires entre particules.

L’étude électrorhéologique ou magnétorhéologiquentneo qu’en augmentant le champ
électrigue, ou magnétique, la formation de chaidesparticules disposées en colonnes
paralleles augmente la viscosité du liquide. Cegssus est réversible, car une fois le champ
magnétique supprimé, les particules se redispersiams le liquide, et la solution redevient
moins visqueuse. Simulations et résultats expétiauenont montré que la formation des
microstructures a lieu en deux étapes de cinétigliédrentes. La premiere étape est la
formation des chaines, en quelques millisecondessdjapplication du champ électostatique
ou magnétique. La deuxieme étape est plus lentgliguant I'agrégation des chaines en

réseaux de colonnes.

Nos observations qualitatives sur la vitesse dm#tion des chaines linéaires magnétiques
compareée a celle de réseaux de chaines adjacer2&ssont comparables.

A partir de I'équation (4), le minimum d’énergie est atteint pd=0 et f; égal a la longueur
de la particule. Dés que l'on applique un champ métigue, les particules forment

rapidement des chaines, illustrées par la figure 4.
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FIG. 44. Chaine de particules jointives

La formation de réseaux de colonnes dépend deeddntion entre les chaines. Nous

considérons une chaine de longueur infinie selafirkction du champ magnétique avec les
particules positionnés en z=(2n+1)d/2 ou n=0,.1,2ne autre chaine paralléle est située a la
distancep, avec des particules positionnées en z=(2n+1yd/R*nteraction entre les deux

chaines décalées de la longu&selon Oz est donnée par I'équation suivante [12] :

U(p.9) :(—8”2 o j( %Je_d co{%ﬂdj )

Comme l'illustre la figure 4.(a), sid=0 — de période d -, les particules des deux chajopt
adjacentes au méme niveau en z, I'énergie d’'intieradonnée par la formule (4) entre les
deux chaines est positive et maximale, donc laigoration est instable, les deux chaines se
repoussent. Poui=d/2, les chaines sont décalées d’'une demie-pé(farige 45 (b)) avec
une énergie d’interaction qui devient négative @timale. La configuration est stable et la

force entre les chaines décalées attractive.
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FIG. 45. Interaction entre les chaines, décrite pardenfule (410) :

a) répulsion ; b) attraction

4.4.2. Observations de nos particules : chaines linéairedt réseaux
2D

Comme le montre la figure &}.nous avons obtenu des agglomérations de padicdas
forme de chaines linéaires, et également sousfdmréseaux a 2 dimensions hexagonaux —

en nids d’abeille — centrés.

Lorsqu’on observe les vidéos enregistrant la foiomaties réseaux hexagonaux, on constate
gue les réseaux s’étoffent en plusieurs minutedgpeapture au fur et a mesure de particules
voisines de la structure en les intégrant danssdes-chaines linéaires décalées tel que le

montrent les figures .47 et 48, qui au final forment les hexagones centrés.

Dans ces réseaux en nid d’abeille, une différepparmit par rapport au modele des simples
chaines linéaires montré plus haut : les particnéesont pas jointives, de plus elles sont sur
la tranche. Nous constatons que les réseaux 2bnsdosmés uniquement avec des particules
se disposant sur leur tranche, alors que les chéitraires se forment avec des particules a

plat.
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La géométrie de la particule non sphériqgue maiallgdpipédique de faible épaisseur, et son
anisotropie magnétique planaire, interviennent diants la structure du réseau 2D hexagonal

centré.

FIG. 46. Auto-assemblage de particules sous champ mageéti les particules
magnétiques sont en solution dans un champ magmeétigpliqué B ~ 40 Oe : (a) chaine
linéaire, a proximité de : (b) réseau 2D hexagocahtré ou en « nids d’abeille » centrés. Les

deux configurations coexistent dans la solution.

Par une approche gqualitative, bien que les paetscuke soient ni sphériques ni ponctuelles,
cette disposition en nids d’abeilles peut étrerpritée en appliquant de maniére approchée la
formule (410) aux chaines de particules non jointives qui lastituent — pointillés rouges sur
les figures 4. et 48 - en constatant que les chaines voisines adgsesunt décalées et
s’attirent, alors que les chaines « deuxiemesnessh ne sont pas décalées et se repoussent,
la situation d’équilibre étant satisfaite en comaeat une certaine distance entre les particules.

Les moments magnétiques des particules observéda figure 46 sont représentés sur la

figure 47, montrant les schémas des chaines linéaires\jefitet des réseaux hexagonaux
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centrés formés progressivement dans le temps macllEnes linéaires de particules non

jointives et sur la tranche.

attraction
_> <—

1 n
r=—-=-= —— -3 TS TTrY TS A
7/ r\ 1 I\ YA \
/| \ /7 \ \
N T \
\

a) chaine linéaire : particules a plat répulsion

b) nids d'abeilles centrés:
particules sur tranches

FIG. 47. Schémas de la disposition géométrique et desemts magnétiques des particules
magnétiques observées sur la figure précédente (mofigure 46): (a) dans la chaine
linéaire, les particules sont a plat, leurs surfaaarrées de 1um x 1pm sont horizontales et
paralléles a la surface du fond du bécher ; (b) slmréseau hexagonal centré, les particules
se disposent sur leurs tranches (d’épaisseur 120, einleur surface de 1um x lum est

perpendiculaire a la surface du fond du bécher.

Un réseau 2D de taille plus importante est monméla figure 48, structure hexagonale

centrée ou en «nids dabeilles » centrés plus milause, qui s’est développée
progressivement en quelques minutes par la capteingarticules voisines, en I'absence de
champ magnétique appliqué : phénomene d’autopatans des particules, développé de

maniére approfondie dans le paragraphe suivantstiedmas des moments magnétiques des
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particules sur les sommets et centres des hexagoméseprésentes, formant de méme des

lignes de particules non jointives - tracées dntplés rouges.

a) attraction
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b) répulsion

FIG. 48. Auto-assemblage de particules dans une stru@Dréiexagonale centrée formée
en champ nulPhoto et schéma de la position et des moments niqgegtdes particules La

structure s’est développée en quelques minutestégrant peu a peu les particules voisines.

Par ailleurs, dans les fluides magnétorhéologica@saraissent des réseaux de colonnes
formées d’assemblages de chaines de particulesétigggs, dont les caractéristiques et les
espacement entre colonnes dépendent de plusiaatsufs comme la température, la
concentration des particules, le champ appliqud. [BBur une température donnée, une
concentration et un champ magnétique donnés, aanbbles mémes espacements entre ces
colonnes. De maniéere similaire, nous observons spaament caractéristique entre nos

chaines de particules, comme le montre la figuee 4
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FIG. 49. Particules en solution alignées en chaines lsnent au champ magnétique

appligué. Un intervalle régulier s’est formé entes chaines.

4.5. Autopolarisation

A Tl'origine, le choix de nos matériaux magnétiqueseu pour objectif d'éviter les
phénomenes d’agglomération de particules en salutbmit en présentant des propriétés
magnétiques supérieures a celles des matériawetonnels, avec de fortes aimantations
et susceptibilités. Cependant dans les premiérespuoiations, nous avons été confrontés a
des particules qui s’aggloméraient spontanémerhamp nul malgré leur caractéristique de
type superparamagnétique. Ceci nous a amené cseréalne étude approfondie des
phénomenes d’autopolarisation de nos particulesotrtion. L’étude a abouti a une maitrise
de ces phénomeénes, corrélée a une interprétatigniqoie basée sur un modeéle auto-
consistant. Nous présentons dans ce paragrapheld’@ui a permis de prédire les cas de

dispersion ou d’agglomération des particules.

4.5.1. Influence du matériau SAF sur la susceptibilité magétique

Comme le décrit le chapitre 2, aprés diverses 6tutde multicouches magnétiques
couplées a base de Ni, Fe, ou Co, les matériaifermatmagnétiques synthétiques (SAF) [13]
sélectionnés pour nos particulssnt des muticouches (NiFe/RiN)Fe. Les couches de
permalloy d’aimantations planaires, couplées amtifeagnétiquement a travers l'espaceur

non magnétique de Ru, ont été déposées lors @gbidtion des particules magnétiques de
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dimension 1 um x 1 um, avec une épaisseur totalmatériau magnétique de 120 nm et
I'épaisseur des couches non magnétiqgues derRuw t0.6 nm, épaisseur maximisant le
couplage d’échange antiparalléle entre les coudieeNiFe résultant d’interactions de type
RKKY [13,14] présentées au Chapitre2. On a soultwatdérer a ces particules magnétiques
des propriétés magnétiques imitant le superparaétiggme par une aimantation nulle en
champ nul, ainsi que de fortes susceptibilitésimtaatations (supérieures de plus de deux
ordres de grandeur a celles des particules comramiles). L’'aimantation des couches de
permalloy dans une particule est représentée dwgmthese macrospin sur la figureel(a)

pour une bicouche de NiFe soumise a un champ agplig figure. 4.0 (b)-(c) montrant

'aimantation en coupe pour deux empilements emghextérieur nul.

A

. A
NiFe H
0,
Ru A
NiFe 0, \
()
—
tnire = 60NM —
<

try= 0.6 Nm —
——
tniFe = 60NM —_—
> —
(b) (c) —

FIG. 410. Particule antiferromagnétique synthétique (NiFg/RliFe (a) n=1,6, = angle
(aimantation M de la couche i, champ appligué H). (b) vue en eodp la structure
composant les particules : n=1 H=0 (c) n=7 H=0.

Les matériaux magnétiques (NiFe/RIMjFe constituant les particules ont été
caractérisés a partir d’échantillons macroscopiqéefisés en simultané avec les dépbts de
particules, sur des surfaces d’environ ~ 0.5.dDes échantillons ont été utilisés pour relever
les courbes M(H) du moment magnétique par unit¢ofieme en fonction du champ appliqué
H au VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Les mesuont confirmé les fortes
susceptibilités magnétiques attendues liees a iblefachamp de saturation §f et
laimantation nulle en champ nul, notammept1l600 et H,~40 Oe pour n=1, en

correspondance avec les cycles d’hystérésis pgsdans le chapitre 2.
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Ayant subdivisé I'empilement magnétique en n+1 bascde NiFe en maintenant
I'épaisseur totale de NiFe constante (n¥xt=120 nm, pour étudier des multicouches
(NiFe/Ru)/NiFe de méme moment magnétique total, les couexpgrimentales obtenues

pour n=1, 3 et 7, sont portées sur la figura.4.

1,50 . + 7
——VSM n=1 (a1) f -

——VSM n=3 (a2)
——VSM n=7 (a3)

1,00 -

o model n=1 (a1)

0,50 1 =« model n=7 (a3)
- --- -dipoles (K=1) (ad)
0,00 {—+—dipoles (K=3) (a5)

uwM (Tesla)

B Intersection (a3) (a4)

os0] S 7/ S I

[ ey /i : H
-1,00 1 5 ot S S

1,50 £ : ; ;
-500 -300 -100 100 300 500
H (Oe)

FIG. 411. Intersection des caractéristiques du matérid ®t des droites modélisant les
chaines de particules. (al) a (a3): Courbes expéntales mesurées au VSM pour le
matériau SAF (NiFe/RyNiFe sur un échantillon macroscopique (0.5°5mdu moment
magnétique en fonction du champ appliqudp= noM(H), et superposition des courbes
obtenues par la minimisation de I'énergie fittamt Icourbes expérimentales. Intersection
avec les droites (a4) — (ab) représentant le chdfape chaine de particulesgM = HoM(H)
calculées par un modele dipolaire donnant le chatiyme chaine de dipdles en un point de
la chaine — & son extrémité lieu du champ le pildd. La courbe (a4) ¢M(H) représente le
champ de la chaine dipolaire calculée pour un facté=1 et (a5) avec le facteur correctif
K=3. Coordonnées du point d’intersection,(H/) / Valeur des champs de saturation et
point d’intersection : Sur (al) n=1, &40 Oe, MEMgy et sur (a2) n=3, k=70 Oe,
Mi=Msat phénomene d’autopolarisation. Sur (a3) n=7 3,H4320 Oe, (K wM,) = (185,0.8)
pour K=1 et (H, wM,) ~ (0,0) pour K=3: phénoméne de dispersion. Vaalas constantes :
HoM=1T, Jigy = 6.6 10° J/m2 Jg, = 2.2 10° J/m2, (n+1)kire=120nm. Chaine de N

particules de dimensions 1pmx1pumx120nm, d=1 um.
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La figure 411 contient I'ensemble des courbes qui ont permistdiprétation des
phénomeénes d’autopolarisation des particules entign| courbes issues des équations

analytiques utilisées dans le modele auto-congiptésenté ci-dessous.

Suite a I'étude des matériaux magnétiques préselatée le chapitre 2, nous utilisons
le modéle analytique des courbes M(H) dans la régio M est inférieur a la saturationsM
consistant en la minimisation de I'énergie magng&titptale par unité de surface, exprimée
comme la somme des termes de couplage d’échangeveérst le Ru, et de I'énergie de
Zeeman, en négligeant I'énergie d’anisotropie. AMegpothése « macrospin » pour chaque
i° couche de NiFe, nous avons défini 'anglentre I'aimantation et le champ appliqué H.

Dans le cas de n+1 couches de NiFe, les artgldans le NiFe sont tous égaux et
opposés par symétrie, seulement si n=1 ou si nnéei. Dans ces deux cas, I'énergie

magnétique E, en Joulefns’écrit dans le systéme d'unité RI5] :

E =n0D,,cos@, -6, +n,,, cos(6,-6,)

n+1)

~ UM sH [yre L{COSE, + COSH,)

(4.12)

ou 0; et 0, représentent respectivement les directions deardations des couches de NiFe
d’'indices respectivement impairs et pairs. Dangeceipression, I'énergie de couplage
d’échange entre les couches magnétiques contisntelenes de couplages bilinéaire et
biquadratique caractérisés par les constantgetl Jr, déja présentées au Chapitre 2. Nous
rappelons que le couplage bilinéaire favorise éotation antiparalléle des aimantations des
couches magnétiques adjacentes et résulte direatebume interaction de type RKKY, alors
gue le couplage biquadratique favorise une oriemtaelative de 90° entre les aimantations
de couches voisines et résulte des fluctuationtiadgm du couplage bilinéaire liées a la
rugosité de l'interface [16].

La minimisation de E par rapport6a, a I'équilibre la symétrid, = - 61, et 'aimantation
moyenne M=M.co9; pour H inférieur au champ de saturatiof,;Hbnt conduit a I'expression
H=HM) :
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4n M M
H = Jo —2J — | +4J] —_— 42
Ho (n+1)|:ﬂNiFeD\/|S ( 1Ru ZRU)I:EMsJ ZRUEﬁMsJ ( )

Les courbes VSM présentées au chapitre 2 carautérle matériau magnétique de nos
particules sont superposées ici dans la méme fijureComme déja indiqué, les constantes
de couplage d’échange bilinéairgJet biquadratique,d, ont été déterminées par un « fit »
précis de la courbe expérimentale M(H) pour nigyre 411 (al) : Jru= 6.6 10 J/m2 et
Qru=2.2 10J/m2,

La figure 411 (a3) montre un cycle expérimental « fitté » pakg( et 7.dr, Signifiant que
les6; sont pratiguement égaux et opposés pour n=7.

Le champ de saturationgdd, aisément déduit de I'équation 12, montre bien la diminution
de la susceptibilité magnétique avec l'augmentatitn nombre de couches a volume

magnétique constant :

an

H,, = 2
IUO sat (n +1) [ﬂNiFe ™ . |:ﬁ‘JlRu + ‘JZRu)] @)

Mo.Hsatvalant 4.5 mT a 32 mT pour n=1a 7.

4.5.2, Particules en solution : phénomene d’autopolarisabin

Nous avons étudié le comportement des particulesokrion, apres le lift-off réalisé
directement sous le microscope optique. Le béabretieaant les particules sous le microscope

était plongé dans le champ d’une bobine de changmétigue tri-axe.

Les premiéres observations se sont portées syraitisules formées de bicouches de
NiFe NiFe/Ru//NiFe d’épaisseur 2x60 nm de NiFe.ldgvia les propriétés similaires au
superparamagnétisme vérifiées par la courbe au g8M'échantillon macroscopique, qui
seraient applicables a une nanoparticule uniguersant compte éventuellement d’'un champ
démagnétisant, les particules en groupe se somtapEment agglomérées en I'absence de
champ magnétique appliqué extérieur, s'agencanthaines linéaires ou réseaux a deux

dimensions, montrés sur la figura2i(a).
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Nous avons interprété ce phénomeéne d’autopolarisapar une susceptibilité
magnétique si élevée que le moindre champ magméticpvenant localement d’'une particule
voisine suffit a communiquer un moment magnétieguiedrtant a une particule, formant ainsi,
sur 'ensemble, des agglomérats. Le champ de foital généré par les particules peut

éventuellement étre amplifié par la rugosité dudlies particules [17].

/&b H ~ 40 Oe
/ | : .
y . J y
3
(b.1) H ~ 40 Oe (b.2) H~0 Oe

FIG. 412. Photos au microscope optique de particules SAfotrtion d’acétone, apreés lift-
off. Particules (NiFe/RuiNiFe de dimensions 1pumx1umx120nm (a) n=d,+H0 Oe. (b)
Nn=7, Hsa~320 Oe. (a.1) Chaines de particules dans un chappigué H~40 Oe (a.2)
Phénomene d’autopolarisation lorsque le champ apgiegest nul H~0 (dans le champ
magnétique terrestre) (b.1) Chaines de particdlass un champ appliqué H~40 Oe (b.2)
Phénomene de dispersion lorsque le champ appliquguési~0 (dans le champ magnétique

terrestre).
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4.5.3, Particules en solution : phénomene de dispersion

Un avantage des multicouches magnétiques coupkiea @ossibilité d'agir sur la
susceptibilité en jouant sur le nombre de couch8f En effet I'énergie de couplage a travers
le Ru étant interfaciale et I'énergie Zeeman étatimique (équation 41), le rapport entre
les deux énergies est modifié en subdivisant leesys en plus de couches, ce qui modifie la
susceptibilité. Nous avons donc comparé les corapmhts des nanoparticules fabriquées
avec des matériaux de n = 1, 3, et 7 interfaces.

Effectivement, les particules se sont agglomérées p=1 et 3, comme nous l'avons
déja observé sur la figurei4.(a), alors qu’au contraire pour n=7, les chainegarticules
formées au préalable par I'application d’un changgnétique extérieur se sont dissociées en
champ nul, comme le montre la figura2(b). Ces résultats expérimentaux ont confirmé
notre hypothése : une diminution suffisante de dacsptibilité, celle-ci restant toujours

élevée, permet d’éviter 'autopolarisation desipates.

4.5.4. Modéle autoconsistant de la chaine de dipbles

Nous avons modélisé ce phénoméne par un modelecansistant se rapprochant de
la théorie de Weiss du ferromagnétisme. Par aralagéc le champ moléculaire de Weiss,
nous avons considéré les particules aggloméréesygapolarisation, comme des dip0les
polarisables maintenus ensembles par le champ riqg@énoyen créé par 'ensemble des
dipbles voisins. Nous avons calculé le champ mayeme chaine linéaire de particules,
maintenues collées par le phénoméne d’autopolamsaEn assimilant chaqué particule a
un dipble magnétique ponctuel, le champ produit feEmsemble des voisines sur une
particule, sans particule au point de calcul, agdmme des champs magnétiques dipolaires,
exprimés en fonction de I'aimantation M, du volumagnétique V=t{n+1)kire et des
distances sur l'axe, en supposant les N particules joirstivet d la longueur d'une
particule. Notons que le champ magnétique a coresigour I'auto-consistance de la chaine
linéaire, est celui d’'une demi-chaine de dipblesesaent, deux fois plus faible que le champ
moyen régnant au centre de la chaine car c’egfuuempéche les particules des extrémités
de « s’égrener ». La droite du modéle dipolaire Mgblur une chaine de N particules au point

ou le champ H est le plus faible a pour équation :
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Ho OH :(Lj DZN:( 1st(n+1)HNiFe He X (44)

K k d 2
La somme des (19 tend vers 1.202 pour N grand, valeur atteinte%& fdrés pour N=6
particules. Nous avons introduit un facteur corfgdténomeénologique K &K< 4), dont le
choix de la valeur est discuté plus loin, qui tiaduine aimantation réelle inférieure a la
valeur théorigue de [I'hypothese macrospin. Ce (acteeflete principalement deux
phénomenes tendant a réduire 'aimantation donaééhypothese macrospin : tout d’abord
I’hypothese macrospin modélise les particules auwse aimantation uniforme dans chaque
couche magnétique. Or dans des particules cadésglistorsions de I'aimantation dues a des
effets de bords magnétostatigues dans les coingepelétre couramment observées,
conduisant a une réduction du moment magnétiqueapaort a I’hypothése macrospin [19].
Cette réduction d’aimantation peut étre importadgalement pour des particules orientées
dans des plans différents le long de la chaineyltegg en un champ rayonné de l'une sur

l'autre bien moindre que celui calculé dans I'hypste macrospin.

4.5.5. Condition de stabilité : seuil de susceptibilité

La cohésion de la chaine linéaire de particuigspmlarisées implique la présence
d’une solution d’aimantation non nulle commune daxix relations M(H) : la caractéristique
VSM « fittée » par I'EQ.(4.12) et le modéle dipotaide I'Eq.(4.14). Si une intersection non
nulle existe, alors le phénoméne d’autopolarisateind’agglomération se produit. Si
lintersection n’a lieu qu’au point (0,0), alors i'existe pas de chaines stables, et les
particules se dispersent en solution sans s’aggerm€omme l'indique la figure #1, une
intersection non nulle existe seulement si la peetéa caractéristique M(H) du matériau en
(0,0) est supérieure a la pente de la droite diEol®r la pente s1 de la caractéristique du
matériau correspond exactement a la susceptibdite matériau en champ faible :
s1=0M/0H(0,0).

Nous pouvons donc déterminer la condition d’autapsation ou de dispersion des
particules en comparant les pentes sl de I'équidian) et s2 de I'équation (#4) et obtenir

une susceptibilité seuil autorisant le phénomeéneatdpolarisation.
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La pente sl de I'équation (4) du matériau s’écrit :

(n 1) [ﬂNlFe ENI é

sl=x(00) =y, 3
° [quRu - 2Ru) ¢
et la pente s2 de la droite dipolaire de I'équatibmnd) s’écrit :
_ oM Kl2nld
~ oH N
3]t
k=1

La chaine dipolaire est stable si=§2.
La relation (417) établit la condition générale permettant de peetlautopolarisation des

particules :

(JlRu—ZJZRu)S(_j Z(k?’nz(nﬂ 2 g2

NiFe M 2
K - e (LM g (47)

De cette inégalité, nous pouvons définir le sewil stisceptibilité magnétiquBnreshold €N

champ faible, qui indique la perméabilité a patérlaquelle les particules s’agglomerent :

Ki2nld

Xthreshold ( )
(& e N

k=1

Expérimentalement, nous avons observé le phénodiantopolarisation pour n=1 et 3, et la
dispersion des particules pour n=7. Ces résuttats conduisent a ajuster le facteur correctif
K de maniéere a obtenir pour n=1 et 3 une suscdipiilsupérieure a la pente de la droite
dipolaire, et pour n=7 une susceptibilité inféreuites résultats expérimentaux conduisent a
choisir un facteur correctif K=3,5. Le modele digioé non corrigé K=1 montre également la
tendance d’une moindre stabilité de la chaine diécpges en coupant la caractéristique M(H)
en son coude en M Mg, figure 411 (a3)-(a4). L'intersection (HM,) des caractéristiques et

droites dipolaires a été calculée analytiguementanbinant les équations {4) et (414) :
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MoM, = 0,8T et H= 184 Oe. L’auto-énergie de la chaine de dipbles-B/.B/2 (self-énergie)
diminuant lorsque M augmente, la solutionmédn nulle est plus stable que &0.

En conclusion nous avons présenté une étude fordal@esur les phénomeénes
d’autopolarisation de nanoparticules SAF en sotutiba possibilité de jouer sur la
susceptibilité du matériau en modifiant le hombeecduches magnétiques couplées, et un
modeéle analytique auto-consistant basé sur l'intema dipOlaire entre les particules, ont
permis d’interpréter et de prédire les cas d’autmation, ou de dispersion des particules
dans la solution. Nous avons abaissé progressivefaenusceptibilité des multicouches
magnétiques jusqu'a atteindre une valeur assezeba®ar laquelle le phénomene
d’autopolarisation ne se produit plus, les paléisun’interagissant plus entre elles en champ
nul, tout en conservant une susceptibilité auwssefque possible.

Ce travail a fait I'objet de la rédaction d’un al&i a Applied Physics Letters [20].

4.6. Effets de champs magnétiques alternatifs ou
tournants

Dans I'ensemble des études sur les particules rtiggeé pour les biotechnologies,
les gradients de champs magnétiques sont classaiantilisés pour déplacer les particules
ou chainettes de particules en solution. En effat ks gradients de champs magnétiques
peuvent directement permettre aux objets magnéiqiliétre déplacés en translation.
Malheureusement les gradients de champ magnétmpteinconvénient de s’atténuer tres
rapidement lorsqu’on s’éloigne de la source de ghamagnétique, par exemple s'il s’agit
d’'un aimant permanent méme fort (NdFeB), et ainsipeuvent agir sur les particules
magnétiques qu’'a une courte distance par rappda source de champ. Notamment la
manipulation des particules devient rapidementficeefe dans les zones profondes du corps
pour des applications biomédicales in vivo lorsquigilise une source de champ extérieure

au corps.
Mais d’autres manieres d'utiliser le champ magn&igappliqué sur certaines

particules magnétiques peuvent étre intéressagttgdus diverses que les seuls gradients de
champ. Certaines idées innovantes vont étre pisedans la poursuite de notre étude.
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Tout d’abord nous présentons ici les effets detiootad’objets magnétiques provenant
des couples gu’exercent les champs magnétiques Bmémes sur les aimantations,
indépendamment des translations provoquées pagriedients de champ. Les couples
magnétiques tendent a aligner les moments magestigur le champ par rotation. lls
provoguent ainsi la rotation de la particule elléme ou d’'une chainette de particules si
I'anisotropie magnétique maintient I'aimantationr stn axe d’anisotropie — par exemple
planaire ou le long de I'axe de la chaine de palg& Ceci est le cas de notre matériau qui ne

se comporte pas en matériau isotrope « doux » ppelisgn anisotropie est planaire.

Pour cela, nous avons plongé les particules eineties de particules magnétiques
dans des champs magnétiques alternatifs sur umaxtans des champs tournants dans un
plan. Nous avons observé que le champ magnétigpéqa@ exerce bien un couple
magnétique qui entraine la rotation des objets, \trgible sur les éléments allongés, tels que
les chainettes de particules, mais également supalicules isolées (effet boussole). Cette
observation permet de vérifier que le moment maguétde la chainette de particules reste
globalement parallele a la grande longueur de énehgrace a I'anisotropie de forme liée a la

forme allongée du barreau magnétique.

Nous avons observé des réactions immédiates swhidsettes de particules, qui se
mettent a tourner en suivant les champs magnétigiteatifs appliqués, montrant que les
couples exercés sont efficaces pour provoquer lesvements de rotation. Nous avons
constaté qu’'avec le méme systeme de bobines tsi-alkmentées pour obtenir les champs et
gradients maximums, le gradient de champ était emparaison moins efficace, les

déplacements en translations restant moins spdaitas.
Nous présentons sur la figureiglla rotation d’'une chainette de particules sougitba d’un

champ magnétique tournant. Pour effectuer cetteipukation, nous utilisons les paires de

bobines Ox et Oy pour créer un champ tournant apk&n horizontal xOy.
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FIG. 413. : Orientation d’une chainette de particules etusion sous I'action d’'un champ

magnétique tournant.

Les deux bobines de 'axe Ox sont alimentées aa adraide de la premiére alimentation,
ainsi que celles de I'axe Oy connectées a la sexaionentation. A l'aide du logiciel
développé sous Labview (T. Courcier), des coureatd0A alternatifs déphasés @ sont

programmeés pour chacune des alimentations. La &gge varie de 1 a 10 Hz.

La caméra numérique qui équipe le microscope caf@diimages par seconde, permettant de
suivre le mouvement des chaines tournantes jusogdréquence de 10 Hz. Nous constatons
gue les chainettes de particules suivent parfaitentee rotation du champ magnétique
tournant dans les fréquences observées, de 1 2.10 H

Par de premieres observations combinant I'apptioatie champs magnétiques tournant et des
gradients de champs magnétiques alternatifs, nousoms envisager des déplacements en
translations des chainettes de particules lorsaufétn rotation, les chainettes avancent en

s’appuyant sur la surface du bécher a chaque demi{de méme qu’une roue de bicyclette).

4.7. Particules actionnées ou déplacées par un cham p
magnétique et non par un gradient: inventions et
perspectives

Grace a l'approche « top-down » de la fabricatiemds particules, il est envisageable
de fabriquer des micro- ou nanoparticules magnésiqde formes plus complexes ou
sophistiquées, non limitées aux volumes simplerpardllélépipédiques qui ont fait I'objet de
notre étude jusqu’a présent, ou aux volumes quadigpes des particules classiques.

De nouvelles particules magnétiques ont fait I'dlgénventions a SPINTEC. Ces
particules présentent des parties magnétiquesrdabdes, concues pour étre actionnées par
un champ magnétique appliqué et non pas simple@eatdéplacées par un gradient de

champ magnétique.
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L’idée d'utiliser les effets de champs magnétigappliqués sur les particules et non
des gradients de champ est confortée par I'étuéiédente des comportements de chainettes
de particules soumises aux champs tournants otnalifs, qui ont réagi fortement aux
champs tournants alors qu’elles se déplacaiergreent dans les gradients de champ, pour un
méme systeme de bobinages tri-axe générant lespshaisgnétiques.

Deux inventions récentes de SPINTEC, approfondiesaurs de notre étude, vont
étre présentées ici, concernant les particulesrmé@toes et actionnées par des champs

magneétostatiques variables, montrant les persgectie la poursuite de cette étude.

4.7.1. Les micro- nano- nageurs artificiels a flagelles ngnétiques

Une invention de SPINTEC propose des particulesndizgues innovantes consistant
en des « micro- ou nanonageurs artificiels » [21iiée est d’obtenir un nouveau type de
particules magnétiques congues pour reproduiriicagtiement la nage de microorganismes a
flagelles. La nage artificielle des particules\pendra du battement ou de I'ondulation d’'un
flagelle artificiel, formé d’une partie magnétigakongée de la particule, qui pourra étre mise
en mouvement dans un liquide visqueux par un chamgnétique alternatif de forme

particuliére.

Pour cela la particule aura une forme dédiée aamerde propulsion, comparable a celle d’'un
« tétard », ou tout autre microorganisme nageur« t@te » et la « queue » de la particule
pourraient étre d’'un seul tenant formées de la mé&nehe de matériau magnétique, comme
le montre la figure 44. Nous envisageons par exemple le dépbt d’'un naatériagnétique
doux, pour lequel le couple magnétique ne mettremeavement que la « queue » et non pas
la «téte », grace a l'anisotropie de forme quigbk I'aimantation parallele a la grande
dimension dans la « queue », alors que I'aimantgtieut tourner liborement en suivant le
champ magnétique appliqué sans entrainer de mouNetite matériau magnétique de la
« téte ». Des comportements différents pourraietne @btenus selon les matériaux
magnétiques choisis (planaire, perpendiculaire,odudoux) et selon les formes et le nombre
de filaments.
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By @Cﬂaq > O

\
\

BX

Couple magnétique sur le flagelle : ¢zg = M Vg X B, alternativement >0 et <0
Couple magnétique sur la téte : G~ 0

FIG. 414. - Exemple d'une particule déformable dont leetét le flagelle sont
constitués d’'un méme matériau magnétique douxs&an une seule couche magnétique, et
sont plongés dans un champ magnétique alternaifis 'action du champ magnétique
appliqué, grace a l'anisotropie de forme le flagedh un mouvement de battement dans le
liquide plus ou moins visqueux sur lequel il s’aigpee qui doit permettre la propulsion de la
particule (téte + flagelle magnétiques). La tétemserve une stabilité le long de la trajectoire
puisque sans anisotropie de forme, I'aimantationessrotation dans le matériau magnétique
doux sans mouvement du matériau lui-méme. Par unvenment de battement ou
d’ondulation du flagelle magnétique, la particukera propulsée le long de 'axe Ox, imitant
un micro-organisme nageur.

(M = aimantation, Wy = volume du flagelle, B (Bx, By, Bz) = champ magnétigppliqué
alternatif, C = couple magnétique). Bx est tres liaigt constant, By est alternatif.

Le flagelle est soumis a un couple magnétique &g téte a un couple quasiment nul (C =
M x B); 1 — a linstant & By dirigé vers le bas créé un couple magnétiqustipsur le
flagelle, qui « remonte » pour aligner M sur le aif@B ; 2 - a l'instant4 By dirigé vers le
haut créé un couple négatif sur le flagelle, quiescend » pour aligner M sur le champ B.

Cette idée de propulsion peut étre rapprochée slesinalaires, soit naturels pour les
flagelles des micro-organismes biologiques ([22B]], soit artificiels dans les études de
« nageurs microscopiques artificiels », ([24] a]]26ais nos particules pourront avoir un
comportement mécanique propre, différents des reeddtja existants ou étudiés selon les
formes, les matériaux utilisés, et les impulsiongaymes des signaux de champ magnétiques
alternatifs, a étudier.

Ce mode de déplacement original, est prévu soit paaplacer, soit pour compléter
laction d'un gradient de champ magnétique sur pesticules. Il présente un avantage

important pour la mobilité lorsque le gradient deemmp ne permet pas d’entrainer ou de
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décrocher a lui seul des particules bloquées. Gerde propulsion offre donc d'importantes
possibilités d’avenir pour les biotechnologiesyagprochant de la nage naturelle des micro-

organismes, dont la taille est par ailleurs pradheelle de nos particules.

4.7.2. Les micro- nano- pinces magnétiques

Basé sur une seconde invention récente de SPINTEQ, [des micro- ou
nanoparticules magnétiques dispersées en solutisastant fixées au substrat, sont congues
pour constituer une «machoire» ou pince magnétapiennable par un champ magnétique
appligué, avec des propriétés chimiques de sugfacpeuvent étre contrblées pour permettre
éventuellement une fonctionnalisation des méachpireslon les applications visées,
notamment pour les biotechnologies. Les particpleses déformables sont composées
principalement de deux €léments magnétiques moéilesteraction magnétostatique, reliés
par une charniére, constituant ainsi une machoisgn@tique actionnable par un champ
magnétique B extérieur. En jouant sur le champ rexté B, on prévoit de contrdler
l'ouverture et la fermeture de la micro ou nanopince qui pourra résulter en des
comportements de pincement et relargage d’objelediques tout a fait originaux, et a des
applications dans des domaines variés tels quebie®chnologies, le biomédical, la
microrobotique, les hanomécanique, nanooptiqueétiedes de forces de blocages dans les

liaisons moléculaires, etc.

4.7.2.1 Principe de I'actionnement magnétostatique ldgpince
Le principe de la pince magnétique est schémastiséafigure 415 : les couches magnétiques

sont constituées d'un matériau magnétigue doux isb@mopie planaire. 1) Sans champ
magnétique appligué, le couplage magnétostatigtre by deux couches superposées oriente
les aimantations antiparallelement, pour minimisénergie magnétostatique du systéme,
produisant une force d’attraction magnétique elgoes extrémités : la pince est maintenue
fermée. 2) En présence d’'un champ magnétique Bomygpkuffisant, les aimantations des
deux couches magnétiques s'orientent dans le senB @sa projection). Une force de
répulsion magnétostatique apparait entre les eitiénet seule la charniére maintient les
couches reliées : la pince s’ouvre.

Par le couplage magnétostatique des deux partigmétigues, la pince est spontanément

fermée en champ magnétique nul, et ouverte pdrdmp appliqué.
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Charniere

B appliqué— 0 + + +
> *I -+ Attraction : i 1 j i i
. I L. Pinceferméd |+ + + + +
~ vi— N
\
X
B appliqué
Répulsion :
_|_P|nce ouverte | - n
b -1
(a) Anisotropie uniaxiale planaire (b) Anisotropie uniaxiale perpendiculaire

FIG. 415. Principe d’actionnement magnétostatique de fc@imagnétique - vue en coupe.
La pince est constituée de deux couches (ou mudies) de matériau magnétique
maintenues ensembles seulement par une charnidien@ des extrémités. eLmatériau
magnétique étant d’anisotropie uniaxiale (a) plamaselon Oy - 'aimantation est parallele
au plan de la couche, (b) perpendiculaire selon-Oaimantation est perpendiculaire au
plan de la couche. En champ magnétique nul (Bap@lr), le couplage magnétostatique
entre les deux couches oriente les aimantation®ifayens opposeés, (b) dans le méme sens
selon Oz. Les pbles magnétiques opposeés s’attitarforce d’attraction magnétique entre
les couches maintient la pince fermée.

Sous l'effet d’'un champ magnétique B appliqué palelu plan des couches magnétiques :
les aimantations s’orientent dans le sens du chapmiqué si B est supérieur aration: €S
poles magnétigues de mémes signes se repoussent@riorce de répulsion magnétique

entre les couches maintient la pince ouverte da kbte sans charniére.
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4.7.2.2 Technologie particuliere a la pince magnétigu

Reposant sur notre approche « top-down », le podédabrication met en ceuvre les
étapes suivantes représentées sur les figure€#417 : 1) la préstructuration d’un substrat
sous la forme d’'une assemblée de plots et de téasobntre plots, ou de cavités (trous), dont
le sommet des plots ou la cavité a la forme deakelides méachoires a réaliser, 2) un dépot
éventuel d'une premiére couche mince d’'un maté&anstituant la base de la charniere 3) un
premier dép6t sur le sommet des plots et dangdeshées séparant les plots, ou dans les
cavités, du matériau magnétique en couche minaauwticouche constitutif de la base de la
machoire a réaliser, y compris une éventuelle eppd inerte assurant la biocompatibilité
des particules, 4) le dép6t de couches sacrifedajui permettront I'ouverture de la machoire,
5) un deuxieme dép6t du matériau magnétique erheonnince ou multicouche, constitutif de
la partie supérieure de la machoire, y compris éventuelle enveloppe inerte assurant la
biocompatibilité, 6) le dépbt d’'un matériau consditt le coté et le haut de la charniére, par
exemple en incidence oblique, se rattachant pateche a la premiere couche constituant la
base de charniére 6) la dissolution de la couclwifisgelle libérant la méachoire 7)
(optionnelle) la fonctionnalisation de la machoige l'intérieur, ou éventuellement a

I'extérieur, 6) (optionnelle) la libération en sbtin des nanoparticules par lift-off.
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Matériaux magnétiques (doux et/odi

—_— —> —_— durs, mono et/ou multicouches) et
leur aimantation + couches
biocompatibles (ctionnelles
|:| Plots par exemple en résine polymédre
[ Couche sacrificielle pour
1 I libération des deux
machoires
N Substrat de Silicium
«— «— «—
- > > — > ————— Fonctionnalisation
(optionnelle)
< <«
— —

— 1 — Structuration de la machoire inférieure

aux sommets des plots de résine

2
D — <« 2 - Dépot de I'espaceur entre les machoires, gt
de la couche magnétique supérieure pour Ig
> > > machoire supérieure
<+— <+— 3 - Dépét de la charniére. Par exemple
en incidence oblique
—> —>

3 4 - Libération des pinces par attaque sélective de
'espaceur, (gravure chimique ou plasma
isotrope). Fonctionnalisation (optionnelle).

= & & &

[—]

—>
—>

5 B appliqué

B appliqué: 0

»

4 et 5 - Fonctionnement des pinces restées fixéessabstrat par actionnement magnétique

FIG. 416. Etapes technologiques de la fabrication de larapince magnétique — vue en

coupe - et fonctionnement des particules-pincemmegixées au substrat. 1) 2) 3) Le réseau
de plots et les dépdts magnétiques avant la lim@rates machoires. 4) 5) Les machoires des
particules-pinces sont libérées par dissolutionlaleouche sacrificielle. Les machoires sont

éventuellement fonctionnalisées sur leur face stawis.
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Matériaux magnétiques (doux
et/ou durs, mono et/ou
multicouches) et leur
aimantation + couches
biocompatibles (optionnelles)

B appliqué: 0

De 1 a 2: Dispersion des particules-pinces
par lift-off (par attaque chimique des plots)

B applique @
=

&
=1

—
’ «— B appliqué— 0

2 - Fonctionnement des pinces mises en suspensi@amsiune solution, par actionnement magnétique

FIG. 417. Empilement technologique vu en coupe : Libénatles particules en solution et

fonctionnement des particules-pinces détachéesibstrait et en suspension dans un fluide:
1) particules sur le réseau de plots avant ledift-les machoires des particules-pinces ayant
éte libérées. Les machoires sont éventuellementidbmmalisées 2) les particules ayant été
dispersées en solution par lift-off. Actionnemengngdique : les méachoires sont fermées en

champ magnétique nul, et ouvertes par 'effet &bamp magnétique appliqué.

107



4.7.2.3  Perspectives pour les particules-pinces matgyues

Apres avoir réalisé une capture d’objets par lexgs fonctionnalisées et fixées au
substrat, schématisés par la figurag4(a), les pinces attrapant les objets grace a la
fonctionnalisation, il sera intéressant de mettrepaint un test d’évaluation de la force de

blocage en fermeture, exercée par I'objet attrapé.

A Particule-pince fonctionnalisée
B=0
B =
0 B B x
= X
M L>‘O A2 A3 A4 N
= i I +

B
B=0 3
. ——v
B1 «— | B2

++ [ -- = pdles magnétiques
Force magnétostatique (réciprocité pour les 2 maes)
Force de blocage moléculaire

FIG. 418. Schéma du principe des captures d'objets, lgesales pinces ou relargages. Si
B=0 : aimantations antiparalléles, les forces magmées tendent a fermer la pince ; Si B
appliqué : aimantations paralléles, les forces meétgrues tendent a ouvrir la pince. A)
Méachoire fonctionnalisée, les objets sont captyrés le lien moléculaire ou biologique. B)
Machoire non fonctionnalisée, les objets captupésivent étre relargués. Al)/B1) B=0,
'objet ne peut pas entrer dans la machoire. A2)/BR) appliqué: la répulsion
magneétostatique ouvre la machoire qui peut capturerobjet. A3)/B3) B=0, la machoire
pince ou mord l'objet. A4) la force magnétiquedtenouvrir la pince, la force de liaison
moléculaire s’oppose a l'ouverture. B4) la force métique ouvre la pince qui peut

relarguer I'objet non captif.

Lorsque les particules-pinces non fonctionnalisssrent dispersées en solution, un objectif
représenté sur la figure 18. (b) sera de les destiner a attraper des espeoésyigues

positionnées en un endroit précis, par exemplerdeseaux de gel sur une surface.
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= morceau de gel

= particule-pince

FIG. 419. Schéma du circuit de microfluidique: 1) Surfé&&eenduite d’'un gel ou autre
espéece biologique, les particules-pinces attrappked morceaux du gel. 2) Tri et aiguillage
des particules chargées : le canal emmene beaudeyparticules chargées et quelques-unes

non chargées. 3) Zone de relargage. 4) Retour dd&pkes déchargées

A l'aide d'un circuit de microfluidique tel que lmontre la figure 49, un objectif
ambitieux sera de chercher a diriger la pince lemurface, mordre dans le gel, emporter le
gel vers un autre lieu, ou elle le relarguera. Umedélisation magnétostatique et
multiphysique magnétique / hydrodynamique devraagagner I'étude.

4.8. Conclusion sur I'étude du comportement des
particules

En conclusion du chapitre consacré au comportementparticules magnétiques en
solution, il apparait que les particules que nowgp@sons étant issues de I'approche « top-
down », offrent de vastes perspectives pour lecgpions biotechnologiques.

Nous retenons notamment que nous avons pu maitéséer et modéliser les
phénomeénes d’agglomération des particules SAF mhigasuperparamagnétisme, tout en leur
conservant une susceptibilité magnétique élevéeérmuype a celle des particules
conventionnelles obtenues par voie chimique.

Par ailleurs les inventions de particules magnésqiéformables et actionnées par des
champs magnétiques plutét que par des gradientshdmps magnétiques, telles que les
nageurs artificiels ou les pinces magnétiques -dideensions micro ou nanométriques —
permettent d’envisager pour le futur des applicetidondamentales ou appliquées au

biomédical tout a fait innovantes.
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Conclusions et perspectives

Ce travail de thése a été consacré d'une partcarkctérisation de matériaux magnétiques,
notamment du couplage antiferromagnétique entrg dawplusieurs couches magnétiques au
travers d’'une couche métallique non magnétiqueutteénium, et d’autre part a la fabrication
de particules magnétiques par différents procédssl’étude du comportement de ces

particules libérées en solution.

Tout d’abord, nous avons testé plusieurs matérimagnétiques en les caractérisant et
recherché le plus adapté. Nous avons commencédatremouche Co/Ru/Co, se basant sur les
propriétés magnétique du Co : forte aimantatioataration, forte susceptibilité magnétique
et assez faible anisotropie. Nous avons pu obsewrer comportement imitant le

superparamagneétisme, comme désiré, mais avec degpshde saturations trop élevés pour
les applications visées. Pour cette raison, noossavemplacé le Co par du NiFe, qui est un

matériau magnétique plus doux.

Pour les deux multicouches Co/Ru/Co et NiFe/Ru/Ni@us avons mesuré et calculé le
couplage magnétique et nous avons montré que désiax ont un comportement imitant le
superparamagnétisme.

En dehors du couplage bilinéaire entre les couamagnétiques au travers de la couche de
ruthénium, il existe un couplage biquadratique édesplus probablement par la rugosité a
l'interface.

L’arrondissement des courbes d’hystérésis autouladsaturation a été expliqué par deux
mécanismes possibles : soit le couplage biquadeatigoit la formation d’'une paroi Bloch
planaire dans I'épaisseur de la couche.

La susceptibilité magnétique de nos particuleséangitrisée, en jouant sur le nombre de

couches magnétiques, tout en conservant constépsesiseur totale de matériau magnétique.
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Pour fabriquer les particules nous avons utiligEdints procédés. Le premier procédé était
la nanoimpression, mais qui a formé des plots demtsommets avaient des formes de
crateres, empéchant le détachement des partitibes. avons essayé d’améliorer I'aspect de
ces plots avec un traitement supplémentaire : sanuge RIE, mais nous n'avons pas obtenu
de particules « propres ».

Puis nous avons choisi la lithographie optique aléce de la nanoimpression et des plots
assez bien définis ont été réalisés, mais penedarbcessus de lift-off le film entre les plots

s’est décollé en méme temps que les particuleooumet des plots.

L'étape suivante a été de réaliser les particutes pas au sommet des plots, mais au fond
des trous, dans une résine négative placée ausdamsautre résine positive (PMMA). Le
procédeé a été breveté par SPINTEC/SPrAM et ibasé sur la solubilité différente des deux
résines utilisées. Cette technique offre un psuesapide et peu cher, qui donne un bon
contréle des formes, dimensions et compositionpatticules. Le principal inconvénient est
la faible productivité : ne sont produites que quek mg de particules par plaque.

La derniere partie de la these a été consacrégtd® du comportement de nos particules
apres leur libération en solution.

De premiers tests ont été faits pour essayer daare mouvement les particules a l'aide
d’'un gradient de champ magnétique. Nous avons wdsB¥s comportements et des valeurs
de vitesses de déplacements en bon accord avexslédtats rapportés par un autre laboratoire
pour le méme type de particules.

Ensuite, nous avons étudié 'autoassemblage decylag en présence et/ou en absence de
champ magnétique externe appliqué. Plusieurs cderpents ont été observeés en fonction de
la susceptibilité magnétique de nos particules.appliquant un champ magnétique, nous
avons remarqué la formation de chaines et colodegmrticules dans la direction du champ.
Une fois que le champ magnétique est retiré, dauatons distinctes ont été observées : soit
les chaines et les colonnes restent entieres,meacourbure qui apparait sur ces chaines et
colonnes, soit elles se « brisent » et les pdetscge redispersent en solution. En champ
magnétique extérieur nul, l'agglomération de patés a été expliguée par leur
autopolarisation lorsqu’elles rencontrent le chategfuite généré par les particules voisines,
corrélée aussi avec une forte susceptibilité magueét En utilisant un modéle auto-consistant

similaire a la théorie de Weiss du ferromagnétisnogis avons réussi a interpréter et prédire
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'agglomération ou la dispersion des particulesselution en fonction de leur susceptibilité

magnétique.

Nous avons aussi soumis les chaines de particulies &hamps magnétiques alternatifs ou
tournants et nous avons montré que la réactioradeples et de chaines est immédiate et la
méme dans tout le volume contrairement au cas gfadient de champ magnétique qui est

fortement dépendant de la distance.

L’approche «top-down » utilisée par Spintec donaeliberté de choisir la forme des

particules, ce qui a conduit a des inventions adgodes plus complexes. Ces inventions ont
ouvert le chemin a des objets imitant les micronigraes tels que des nageurs artificiels ou
des pinces magnétiques, pour des applications tenslomaines biotechnologique ou
meédical, comme la séparation magnétique d’espeoésglmues en solution, ainsi que dans

les domaines de la microrobotique ou la nanooptique
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