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Introduction

L’électronique de spin est un domaine nouveau dehjsique du solide qui étudie les
propriétés de transport de charge et les propriétes a la présence de spins sur les porteurs de
charges. Avec des configurations magnétiques pééties et grace aux propriétés de transport
dépendant du spin il est possible de contrblerdsistances électriques. L'inverse est valable
aussi : il est possible de contrdler une configonamagnétique particuliere avec des courants
de spins d'intensité suffisante.

L’étude des nanoparticules est intéressante a cuseirs propriétés magnétiques et de
transport, propriétés différentes de celles desérizatx massifs. Ces caractéristiques
particulieres résultent de I'interaction entre pespriétés intrinseques dues a la dimension finie
des nanoparticules et les effets collectifs dus @dinerses interactions entre particules. Une
conséquence directe de la dimension finie estperparamagnétisme qui est un inconvénient

pour les applications a I'enregistrement magnétigqpae il introduit une déstabilisation
thermique.

Le travail présenté dans cette thése concernansgort électronique dans des couches
d’agrégats de cobalt oxydés. Ce théme de recheecloeivre deux branches de la physique du
solide : les phénoménes de transport et le ferroétagne. D’autre part il y a une technologie
de plus en plus indispensable a I'électroniquepite :sla lithographie. Il faut pouvoir fabriquer
des échantillons de dimensions microniques ou nétraques, les contacter et les mesurer en
sans les perturber.

L’objectif principal de cette thése est d’étudies propriétés de transport d’assemblées
d’agrégats dispersés en matrice. Lorsque la dedsitéourant est suffisamment forte, sous
l'effet du couple exercé par les électrons surmaitation des particules les orientations
relatives de I'aimantation de particules voisinestamodifiées. L'utilisation d’agrégats coeur-
coquille ou d’agrégats ancrés par anisotropie @digk permet d’'imaginer des structures ou les
aimantations ne sont pas désordonnées en chaniptamipérature ambiante. Par exemple, si
on considére une couche mélangeant agrégats aibadfrégats cobalt/cobalt oxyde, on peut
espérer une magnétorésistance qui dépend fortesieehibrientation du champ appliqué par
rapport a la direction de I'échange.

L'intérét pour les propriétés de transport des e&wss a base d’agrégats
ferromagnétiques a d’ailleurs été renouvelé pdrsikovation d’une magnétorésistance de 400%
a fort champ dans un alliage granulaire g8gs, [Che06]. Cet effet est observé a forte densité
de courant, estimée a®A/cmz2. Selon I'hypothése formulée par les autelar$orte densité de
courant polarisé stabilise, a fort champ, une goméition ou une partie des aimantations des
particules les plus petites est antiparalléle amghappliqué. La configuration des aimantations
est alors localement antiferromagnétique malgpFéaence du champ.

D’ailleurs, I'effet d’'une trés forte densité de cant sur le matériau antiferromagnétique
ont été constatés: dans des spins valves il aoéservé que le courant polarisé
modifiait [WeiQ7], voire renversait [Tan07] le chprde couplage entre I'antiferromagnétique et
la couche ferromagnétique au contact. Ces travanixsuite a une étude théorique [Nun06] ou
il a été suggéré que l'antiferromagnétique pousaitetourner sous l'effet d’un courant polarisé
a des densités de courant de l'ordre déAlem2, alors que dans les nanostructures
ferromagnétiques les densités de courant nécessairaetournement de I'aimantation sont
plutét de 16° A/emz,

Ce manuscrit se divise en quatre chapitres.

Dans le premier nous présenterons les propriétédgport des matériaux granulaires



et les résultats publiés dans la littérature penciesiderniéres années.

Le deuxiéme chapitre est divisé en six sous-cleitres deux premiers sont consacrés
a la méthode de préparation et a I'étude de ladtiom des agrégats. Les deux sous-chapitres
suivants introduisent le magnétisme des agrégala ptésentation des échantillons obtenus.
Enfin, la fin du chapitre est dédiée aux méthodemalyse de nos échantillons et a la
description des appareils utilisés.

Les résultats magnétiques et de transport obteont @ésentés dans le troisieme
chapitre. Nous concentrerons notre attention sur cleuplage d’échange, sur le
superparamagnétisme et sur I'effet de trainage emsi sur leur dépendance en fonction de la
température, du champ et du pourcentage de chlealtpropriétés de transport étudiées sont la
résistivité, la magnétorésistance et I'effet Halinterprétation des résultats, ainsi que I'étude
combinée des propriétés magnétiques et de transputrprésentées dans ce chapitre.

La fin du manuscrit est consacrée aux conclusibageperspectives.



1. Propriétés de transport des matériaux granulaire s

1.1 Introduction

L'étude systématique des systémes a base de pestimétalliques dans une matrice
diélectrique débute réellement avec, d'une patutie des propriétés électriques de gouttelettes
métalliques obtenues par dépdt atomique sur suifidee62] et, d’autre part, par I'étude
d’alliages massifs métal-céramique [Abe75]. Dangrlemier cas, des mesures de transport sur
des films de particules d’'or évaporées sur NaClpentis de mettre en évidence le phénomeéne
de blocage de Coulomb. Quant aux alliages métakuéue — les Cermets — ils ont d’abord et
avant tout été développés pour l'industrie aéragaet I'objectif étant d’obtenir une bonne
résistance thermique et une certaine plasticitér pme utilisation dans les réacteurs. Les
propriétés électriques de ces matériaux ont cependgidement été exploitées pour la
fabrication de résistances électriques.
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Fig. 1.1. Résistivité en fonction du contenu Ausdan
des alliages granulaires Au-Ab; [Abe75].

De fagon générale les propriétés de transport senzgériaux varient énormément en
fonction de la taille des particules et de la prtpo relative métal/isolant. Notamment la
résistivité électrique, qui peut varier de 13 osdde grandeur comme le montre la figure 1.1
pour l'alliage Au(Al,03)q— [Abe75]. Dans le regime métallique, lorsque leteon métallique
est élevé mais que la taille des particules esipeoable au libre parcours moyen électronique
mais que celles-ci forment un réseau continu, feprpgtés de transport sont modifiées par les
phénoménes de diffusion et la présence de nombjeiunts de grains. Pour [l'alliage
Au,(Al,05)1—x le regime metallique couvre la plage de concentra®.5 <x< 1.0, avec de
résistivités qui varient de quelquefgm a 16pQ.cm. Dans le régime intermédiaire les



inclusions isolantes sont assez nombreuses poumefoun réseau continu alors que les
particules métalliques sont, pour leur part, griidoeent isolées les unes des autres. On observe
alors une faible variation de la résistivité endiion de la température et, souvent, I'apparition
d’'un minimum de résistivité a une température mtettiaire. Les mécanismes de transport sont
ceux rencontrés dans un alliage amorphe ou désoédeinfont appel a la localisation faible et
au phénomeéne de percolation. Dans ce régime latiaride la résistivité en fonction de la
concentration est beaucoup plus rapide. Toujourss dalliage Auy(Al,Oz)u, le régime
intermédiaire se situe dans la plage de concemr&ti38 <x < 0.5, avec des résistivités qui
varient de quelques 1& 10 pQ.cm. Finalement, dans le régime diélectrique (cgimé
tunnel), les particules sont isolées et le transperfait alors par saut tunnel entre agrégats
métalliques, ou alors par saut via les impuretééstgant. On observe dans ce régime une trés
forte décroissance de la résistivité en fonctionadiempérature, le plus souvent exponentielle,
qui peut atteindre plusieurs ordres de grandeues.régime correspond dans le systéme
Au,(Al,03)1x aux alliages avecx<0.38 avec des resistivites dépassant rapidement
les 16* uQ.cm. Nous allons dans les sections suivantes @éqrielques propriétés liées au
transport électronique dans ces matériaux, qui @kromt de mieux comprendre le
comportement observé dans nos couches minces gagréoeur-coquille.

1.2 Résistivité

Dans la formulation de Drude-Sommerfeld la conditétic d’un métal est donnée par

la relation [Kit76]
_néer
m )

oun est la densité électroniqueetm sont la charge et la masse de I'électron edst le taux de
collision des électrons sur les défauts. Le tauralésions est en réalité une quantité complexe
qui peut combiner plusieurs contributions — diffusisur les impuretés, interaction avec les
phonons, les magnons etc. — et il est associébagl fiarcours moyen, qui décrit la distance
moyenne parcourue par un électron entre deux icoitis

Si on considére une vitesse caractéristiguaour les électrons on écrira
A =y,r. 2.

Dans le modele de Sommerfeld la distribution de®esses est celle d’électrons
obéissant a la statistique de Fermi-Dirac. La s#easaractéristique est la vitesse de F&pnqui
dans ce cas patrticulier dépend de la seule defsitéoniquen,

Ve = %(Bﬂzn)m,
A =V

Bien que la structure de bande du matériau aitrgésméent un effet déterminant sur les
propriétés de transport, elle n'est pas prise enpte par ce modéle simple. Cependant, cette
formulation permet d’estimer le libre parcours moya fonction de la résistivije

1/3
A :11(3#] | 4.
oml n?

1.2.1 Dépendance en température

Quels que soient le matériau ou le systéeme corsidés mécanismes contribuant a la
résistivitt  sont toujours multiples. Lorsqu’ils $oimdépendants on peut sommer les
contributions en utilisant la regle de Matthiessen



P=p+pP,+p5... 5.
Selon cette méme régle la variation en températaréa résistivité est la somme de
I'évolution de chaque contribution. Par exemple :
— La résistivité due aux phonons entraine, selothdarie de Debye, une variation
en o OT® abasse température et ori] T a plus haute température ;

— La résistivité due aux magnons entraine a tré&sebdempérature, typiquement
sous 20 K, une variation ¢n(] T2. A plus haute température la variation est plus

complexe, mais la contribution magnétique semblgliggable devant la
contribution due aux phonons, qui la masque [Goo063]

La résistivité en fonction de la température paucdbalt massif est présentée sur la
figure 1.2 [Iss84].
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Fig. 1.2. Résistivité en fonction de la températimecobalt [Iss84].

Les différentes courbes correspondent a différéctiantillons. La variation de la valeur
a tres basse température dépend de la quantitéfaletsl variable d’'un échantillon a I'autre. Par
contre au dessus de 40 K, ou domine la résistiltitgs aux phonons, I'allure des courbes est
semblable dans tous les cas. Pour indication, siabcule le libre parcours moyen selon le
modéle présenté précédemment on trouwes nm a 300 K et = 600 nm a basse température.

1.2.2 Critéere de loffe-Regel, corrélation de Mooij

Avec le modéle de Drude-Sommerfeld la conductivieg repose que sur deux
parametres associés, le libre parcours moyen le temps de relaxation= I/ve. Une limite



assez évidente a cette description est celle dbrke parcours moyen devient comparable a la
distance interatomiqua Cette notion de valeur limitd I1a est connue sous le nom de critére
de loffe-Regel [lof60,Gur81]. Lorsque=a, on attend une saturation de la résistivité a une

certaine valeurp,,: Plusieurs valeurs ont été suggérées poyf Mott proposant par
exemple [Gur81]

psatz3"1—261::4><102 pQ.cm. 6.
€

Une autre manifestation liée a l'augmentation deélsistivité est observée dans les
métaux amorphes et les alliages désordonnés. Girmidere le coefficient = (A,o/,o)/AT , le

coefficient de résistivité entre les basses tentpéra et 'ambiante, on note que dans les
systémes peu résistifsest positif (la résistivité augmente avec la terapge) mais, lorsque la
résistivité est supérieure a une centaingdem, o est négatif. Au voisinage de cette valeur
I'ordre de grandeur de est de quelques TK™. Ce comportement — la corrélation de Mooij
[Moo73] — est trés largement observé dans lesgekianétalliques amorphes et s’accompagne
souvent un minimum de la résistivité a une tempéeaintermédiaire lorsque est proche de
zéro. L'origine de ce phénoméne n’est pas entiener@keicidée mais I'existence d’une valeur
critique de résistivitép. au-dela de laquelle est négatif peut étre associée aux effets de
localisation faible (décrits plus bas). Considédantorrection quantique a la conductivité, on
trouve [Tsu86]

&=p©%—(3 + ms}

ket (ket)
avec p(0) = 3T’/ €kl et £ le libre parcours moyen élastique.

Selon cette analyse, la résistivité critique autbail50uQ2.cm observée a la figure 1.3
résulte du fait que quasiment tous ces systemes desm alliages désordonnés — mais

cristallins — qui de ce fait ont une valeur sinmdade K./,. Si on considére des systémes

métalliques plus résistifs ou le libre parcours ety approche du critere de loffe-Regel, la
valeur dep. peut atteindre 500Q.cm, voire plus dans des systemes semi-conducteurs.

200 kg © o alliages désardannés
g °++ P " + films minces
) .
)
100 L = _g%@( X alliages amarphes
A %x o x

o {ppmik]
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Fig. 1.3. Coefficient de température de la résistaan fonction de la
résistivité pour différents systemes métalliquéspfes [Moo73]).

1.2.3 Résistivité dans les matériaux granulaires

Comparant la valeur dgsy et les valeurs de résistivité pour les alliagesAND;



présentées a la figure 1.1, on constate que lieg@dl granulaires s’écartent trés rapidement du
domaine de validité du modéle de Drude-Sommertedddescription du transport électronique
dans un milieu désordonné est relativement comphlix@écessite la prise en compte de
plusieurs phénoménes physiques qu’il nest pa®tosjfacile de modéliser ou d’identifier dans
un matériau donne.

Une des propriétés les plus caractéristiques desumélésordonnés est la localisation
faible, ou localisation d’Anderson. Lorsque le débparcours moyen est court, que le
mouvement des électrons est diffusif et que lesgesus de diffusion sont élastiques (donc a
basse température), la mobilité des électronséeltite a cause de I'interférence constructive
des trajectoires rétrodiffusées [And58, Ber84].doure la température augmente la diffusion
inélastique diminue les effets de localisationled, électrons pouvant a nouveau participer a la
conduction, la résistivité¢ diminue. Au dessus d'urertaine température la variation de
résistivité en fonction de la température retrounecaractére normal et croit. La résistivité des
systemes granulaires ou les effets de localisaton présents posseéde donc un minimum a une
certaine température, le plus souvent entre 1008tKl La description de ce régime est
complexe, surtout si on considere qu’en plus dedalisation faible, des effets de corrélation
électronique peuvent aussi se manifester par uninmin de résistivitté dans les
systémes 2D [Alt80]. Ces effets ont surtout été&iésidans les alliages désordonnés [Ber84],
mais quelques travaux plus récents étendent I'éudealliages granulaires [Bia05, Bla06]. On
retiendra cependant qu'une des manifestations les fréquentes est la dépendance
logarithmique de la résistivité en dessous du mimmntel qu'illustré a la figure 1.4 pour une
couche mince de cuivre de 12 nm d’'épais$prisOQ].
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Fig. 1.4. Résistivité du cuivre en fonction dedmpérature [Drig80].

En régime diélectrique ou les agrégats métalligoes isolés dans la matrice isolante la
conduction procede par effet tunnel entre les @dds [She92]. Dans le modéle de Mott
[Mot68] pour la conduction par saut, le transpdectonique résulte a la fois de I'activation
thermique et du saut tunnel, en présence de blodag€oulomb. On écrit alors pour la
conductancé&s; entre deux particuléset]

G, =G, exr{— 2XS, —ﬁj 8.
B

ou y est le parametre WKB pour le saut tunrigl.est la distance entre les particulesEgt
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I'énergie de charge. Le calcul de la conductangmge sur certaines hypothéses sur les
corrélations entre 1eG; d’agrégats voisins. Par exemple, si un agrégat@sipetit son énergie
de charge devient trop grande et il ne participg gda conduction puisque tous I8g G,

Gy ... reliant cet agrégat aux agrégats voisins devieinnels. Utilisant ensuite la théorie de la
percolation pour caractériser I'apparition d'un mie de conduction dans le systéme
d’agrégats, Mott trouve pour le régime dit de «ing »

To 1/4
J(I’)=0’Oe(TJ . 9.

Un résultat différent est obtenu par Abeles en idénant cette fois que localement dans
le matériau granulaire le rapp&t est constant, avetle diametre de I'agrégat, et donc que le
produit S-Eest constant [She73]. Cette hypothese reposeatasetvation au microscope de la
structure d’alliages obtenus par co-dép6t et pit@tipn. On trouve alors pour un mécanisme de
transport tunnel

_(EJUZ 10

oT)=0,e'" . '
Dans la littérature la plupart des résultats indiwne dépendance &' conforme

au modele de transport tunnel (Ni-Si®t-SiQ et Au-AlL,O; [Abe76], Ni-SiG [Kum10]). Par

contre certains résultats théoriques prévoient assgge d'un comportement de type Mott a

basse température a un régime de type Abeles [§reergui est observé dans Au-Si&u-dela

de 25 K [McA84]. Mentionnons encore un résultatglBalliage Co-SiQ ou la résistivité varie

selonT**[Den03].

Un modeéle semblable & ceux de Mott et Peng a &ésiléveloppé pour décrire la
conductivité d’agrégats posés sur une surface [Rleu®e modeéle considéere le saut tunnel,
prenant en compte I'énergie de charge, de portaatigés thermiquement et suppose une
distance unique et une taille unique pour les aiséd\vec ces hypotheses on trouve

E
oM)=o0,exp ——=|. 11.
M =0, {kBTj

Avec, pour I'énergie de charge

12.

e 7271
¢ 2megd \d/2+t)’
oud est le diametre des particuled &t distance les séparant.

Une particularité de ce modéle est que, bien q&pplique au régime diélectrique,
avec des chutes de résistivité de plusieurs omleegrandeur entre les basses températures et
'ambiante, la résistivité reste ohmique. Ce typecomportement n’est pas souvent observe,
mais il a cependant été rapporté dans des agrégat®O en régime diélectrique [Pen99].

1.3 Magnétorésistance

La magnétorésistance désigne la variation de ndwésten fonction du champ
magnétique. SiAp(H)représente la variation absolue de résistivité, eprime la
magnétorésistance MR par le rapport

wR = 22(H)
0

Dans le cas le plus simple la magnétorésistandeitrbeffet de la force de Lorentz sur
les porteurs. Dans les métaux ceci entraine unenentgtion de la résistivité sous champ
appliqué, qui dépend du nombre d’électrons de ealet de la structure de bande. Cet effet a

13.
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été découvert en 1857 par Lord Kelvin et il a dole & de nombreuses applications comme
capteurs de champ magnétique. Les découvertes #n d la magnétorésistance tunnel par
Julliere [Jul75] et, surtout, de la magnétorésistagéante en 1988 par Fert et Griinberg [Bai88,
Gru88] ont marqué une véritable révolution puistieg&ont donné naissance a la spintronique.
Une des premieres applications pratiques fut la t& lecture IBM intégrée au disque dur
de 25 gigaoctets (Deskstar 25 GP), le premier awee telle capacité, ou un capteur a
magnétorésistance géante remplace le capteur noagsiétif normal, en permalloy, utilisé
jusque la.

La magnétorésistance est une propriété intrinsdure matériau. Cependant les effets
les plus spectaculaires sont observés dans lesstnactores, lorsque les dimensions sont
inférieures aux longueurs caractéristigues propredransport électronique tel que le libre
parcours moyen ou la longueur de diffusion de spiams les sections suivantes nous allons
décrire brievement quelques unes des manifestadioites magnétorésistance.

1.3.1 Magnétorésistance anisotrope (AMR)

Dans un matériau ferromagnétique l'interaction spisite induit une contribution
supplémentaire a la magnétorésistance. Cette botitnh anisotrope, dite AMR, dépend de
I'orientation relative du courant et de l'aimantsiti [McG75]. En dessous du champ de
saturation on observe une augmentation de la irdgdbrsque le champ appliqué est paralléle
au courant — c’est la magnétorésistance longitlgipa — et une diminution lorsque le champ
appliqué est perpendiculaire au courant — c’eshdgnetorésistance perpendiculajpg. Au-

deld du champ de saturation la magnétorésistaricpaefois parabolique, le plus souvent
positive, et a peu pres isotrope quelle que soitdhtation relative du champ et du courant.
C’est la magnétorésistance « normale » due a ¢& fde Lorentz. La valeur de ’AMR observée
dans le cobalt atteint 4.6% a basse températurguioest une valeur typigue pour un métal de
transition [Fre90].

1.3.2 Magnétorésistance géante (GMR)

Les premiéres observations de la magnétorésisigémete ont été réalisées dans des
multicouches Fe/Cr ou, pour de faibles épaissewrscldrome, il existe un couplage
antiferromagnétique entre les couches de fer [GrB&8B8]. En I'absence de champ
magnétique appliqué, sous I'effet du couplagealegantations des couches de fer successives
sont antiparalléles. A fort champ les aimantatisost paralléles et la résistivité mesurée en
injectant un courant dans le plan des couchesioation « in-plane » ou CIP) chute de 40%.
Des effets encore plus importants sont mesurésjuerde courant est injecté dans un
pilier (configuration perpendiculaire au plan ouRJPdus aux effets d’accumulation de spins
aux interfaces.

La GMR traduit le fait que dans un matériau ferrgnétique les électrons de spin up et
les électrons de spin down constituent deux carmkugonduction paralléles (Fig. 1.5). Ceci
constitue le modéle a deux courants, imaginé péat [Wot36] pour expliquer I'écart a la regle
de Matthiessen (ou les canaux de résistivité santsérie) observée dans les alliages
magnétiques. Une condition supplémentaire pourpBaition de la GMR est que le libre
parcours moyen pour un électron de spin donnéédatdifférent selon que son orientation est
la méme que I'aimantation de la couche qu’il traeerou non. Si on appell la résistivité
dans un canal de spin lorsque celui-ci est paeafidlaimantation (électron majoritaire) @tla
résistivité lorsqu’il est antiparallele (électroninaritaire), I'application de la régle de
Matthiessen (qui s’applique lorsque I'on considaereseul canal de spin) d’'un canal permet
d’écrire, dans le cas ou les aimantations des @susbnt antiparalléles (AP)

:L’O__ 14.
2

De méme lorsque les aimantations des couches amitgbes (P)

Pap



_20'p

= . 15.
IOP p+ + p—
De la on calcule pour la GMR
-}
GMR:pAP_pP: p _10 . 16
Pe 4p'p
Si encore on introduit le parametre d’asymétrisgia a = ,0+/,0_ , on écrit
2
omr =Y 17.
da

Des mesures dans des multicouches a base de icalailtent un libre parcours moyen
de 5.5 nm pour les électrons majoritaires et denfhgour les électrons minoritaires, soitan
de 9 et uneGMR attendue de 180% [Gur93], la valeur la plus élertsurée dans des
multicouches CoCu a basse température étant de [P2@%il].

En pratique la magnétorésistance est observée tassles systémes ou: 1) les
électrons de spin up et de spin down constituenk d@naux de conduction séparés ; 2) la
longueur de variation des directions d’aimantatiesisplus courte que la longueur de diffusion
de spin. L'effet a été étudié de fagon intensivesdi@s multicouches magnétiques, mais aussi
dans des parois de domaines [Gre96] et dans désiawat granulaires, comme on le présentera
plus loin.

Il est aussi important de préciser que, de facoméigde, la GMR présente deux
caractéristiques qui la distinguent de 'AMR. D'upart elle ne dépend pas de l'orientation
relative du champ et du courant, seule comptamtehtation relative des aimantations des
couches et d'autre part elle est presque toujoégative. Ces deux propriétés sont souvent
utilisées pour identifier la GMR dans des systémeslle pourrait coexister avec 'AMR.

I

antiparalléle paralléle

Spinup M me__ Spinup My M

Rup o Rdnwn H~J;\ = Rtuwn

| MR | HIN |

M] MZ M| M'E

Fig. 1.5. En haut : trajectoires des électrons tp@vn dans une multicouche magnétique en
configuration antiparalléle (gauche) et paralleldrgite). La faible diffusion des électrons
majoritaires dans la configuration paralléle entn@ila baisse de résistivité.
En bas : circuit équivalent dans le modéle a demxrants.
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1.3.3 Magnétorésistance tunnel (TMR)

La magnétorésistance tunnel (TMR) est un effetaned a la GMR, mettant en jeu le
transport tunnel d'électrons polarisés a travers barriere isolante. Si on considere une
tricouche ou deux électrodes ferromagnétiques séparées par une barriére isolante, le
transport s’effectue par saut tunnel. Tout comnmesda cas de la GMR on remarqgue une forte
magnétorésistance lorsque l'orientation relative ékectrodes varie. La TMR résulte d’'une
difference dans la probabilité de saut tunnel desxddirections de spins (Fig. 1.6). Si on
introduit la polarisation magnétiqu® définie en considérant les densités d’états aeauivde

FermiD(Eg) pour chaque direction de spin
P= DT (EF) - Dl (EF)
D, (E¢) +D, (Ey)

18.

la TMR, qui est définie de la méme facon que la GEIBxprime en fonction des polarisations
P, etP, des deux électrodes [Jul75]

2PP,

TMR = .
1-PP,

19.

Cette description néglige plusieurs effets, notantnte fait que selon la nature de la
barriére la probabilité de saut tunnel peut déperlr spin indépendamment de la densité
d’état. D’autre part, la polarisation des électd&est pas forcément celle du matériau massif
mais dépend beaucoup de la structure électroniglimtérface avec l'isolant. Une valeur
caractéristique pour la polarisation du cobaltdest’ordre de 40%, pour une TMR attendue
aussi de I'ordre de 40% [Mon0Q0].

|| = ' l
NS 72NN

Electrode 1 Electrode 2 Electrode 1 Electrode 2

Fig. 1.6. Schéma de principe de la TMR. A gaudhieantations des électrodes sont
antiparalléles. La probabilité de saut tunnel paur spin donné, qui dépend des densités d'étatiesur
deux électrodes, est la méme pour les deux caraspids. A droite : aimantations des électrodes son

paralléles. Les densités d’états sur les électratbedépart et d’arrivée sont plus élevées poures d
deux canaux, favorisant le transport tunnel.

1.3.4 Magnétorésistance dans les matériaux granulai  res

La magnétorésistance géante est observée non ssilelans les multicouches mais
aussi dans les systémes granulaires. Les systaamagdajres les plus étudiés sont les systemes
composés par des grains meétalliques de cobalt oudifpersés dans des métaux non
magnétiques comme cuivre et argent [Ber92, Xia®2prientation des aimantations des
particules — considérée le plus souvent aléatoirchamp nul — devient paralléle quand un
champ magnétique externe est appliqué, détermurantiminution de la résistivité similaire a
celle des multicouches.
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La condition essentielle pour observer la GMR damsysteme granulaire est donc la
possibilité de changer par application d'un changridntation relative des moments
magnétiques de grains voisins, dont la distanceirdétieure au libre parcours moyen
électronique [Par93]. Puisque les libres parcouoyamns sont proches ou inférieurs a une
dizaine de nanomeétres il faut donc que dans leriaatées particules proches voisines soient
désordonnées, que ce soit a champ nul ou lorstdurnement de I'aimantation. Les couplages
et les corrélations entre les aimantations sont donfacteur important qui peut déterminer ou
conditionner I'observation de la GMR, ce que nossuterons plus loin.

Les modeles pour décrire la GMR dans les matérigarulaires sont différents selon
que la matrice considérée est métallique ou iselané modele de Zhang et Levy [Zha91,
Zha93, Ber92] adapte le formalisme pour les muliit@s en considérant que la conductigité

est la somme des contributiods pour chague canal de spin et | , provenant de la matrice
non magnétiqguam, des agrégats magnétiqueet de la diffusion a l'interfacg

né(1 1 1 1 1
T s A sl e | 20.
2m\A,, A A A A
avec
Anm [ (1_C)/Anm’
Al D/}i(1+ p§1+2pm&EIr\7I),

Al DSf—f(1+ o2 +2p GV

m

21.

Dans cette expressianest la proportion d'agrégats dans le matéridg,; et A, les
libres parcours moyens dans la matrice et daregegats p., etps les coefficients d’asymétrie
des diffusions selon le spin, avem:(\/a—l)/(\/a +1) ; Jles matrices de Paulir;, le
rayon des agrégats; &t l'intensité de la diffusion de surface. On remarggue cette
formulation fait apparaitre une dépendance expligtr la taille des agrégats: plus les
particules sont petites, plus la GMR est importafAtesi, dans le cas ou la distribution de taille
est trés large et contient des particules toutéitepele modele de Zhang et Levy prédit une
augmentation relative de la GMR prés du champ derat#on, & ou les petites particules
contribuent peu a I'aimantation mais beaucoup@NHR (Fig. 1.7).

40

30 -

20 | -

GMR (%)

10 =

(MM, )2

Fig. 1.7. Magnétorésistance calculée pour un aliaganulaire Cg,Cugg
en fonction de I'aimantation (d’aprés [Zha93]).
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Pour un matériau granulaire en régime diélectriguenécanisme de conduction est
principalement le transport tunnel entre particulegsines [In096]. Si de plus on prend en
compte l'effet de charge on peut introduire daresxgression pour la conductivité une
dépendance explicite sur I'orientation relative dgeégats

G, O @+ P?cost) gl A EeT), ,
22.

aveC/(=\/2m* vV -E.)/n*,

ou P est la polarisation de spin des agrégats defineedguemmentd; I'angle entre les
aimantationsx le parameétre de saut tunn8lla largeur de la barriére tunnel&tl'énergie de
charge de la particule. Pour évaluer la conductdocmatériau granulaire, une approximation
souvent utilisée [In096, Hel76, She73] est de arer que le saut tunnel survient
essentiellement entre particules de tailles sertédabt que le produiSE est égal a une
constanteC : PuisqueE. est proportionnel a d/ I'inverse du diametre des particules, cette
hypothese revient & considérer que localement Haltiage il y a une homogénéité de la
composition locale, si bien qu&d est constant. Cette hypothése est reprise dassepts
modeles et semble plausible quand l'alliage grareulast obtenu par co-dépdt de deux
matériaux immiscibles, mais pourrait ne pas coordpe a la topologie de couches obtenues
par dépoét d’agrégats.

Un autre élément & considérer pour le calcul dendgnétorésistance est la valeur
de cog),. Dans le cas le plus simple ou les aimantationssor®@ pas corrélées, on écrira
simplemen(cosdj > =m?, ol'm est I'aimantation mesurée. Avec ces deux appraigms: la

conductance s'écrit

ou gyest la conductance quarRli=0. La magnétorésistance est pour sa part dopaée
I'expression

Ap PP

= . 24.
o 1+ P’m?

Ces deux dernieres expressions prédisent uneigarlahte de la résistivité en fonction
de la température et une variation de la magnéstaése qui dépend seulement de la variation
dem.

Une variation beaucoup plus importante de la magésistance en fonction de la
température est obtenue en considérant I'interactiéchange entre les électrons qui tunnellent
et les électrons polarisés de I'agrégat [Hel76], autrouve alors

A J
8P _ _(_j Pnt. 25.
P KT

1.3.5 Résultats expérimentaux : résistivité et magn  étorésistance

Quelques résultats de mesures de résistivité etatmétorésistance dans des alliages

YT

granulaires a base d’agrégats de cobalt sont gessana figure 1.8.
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Fig. 1.8. Résistivité d’'alliages granulaires a bakecobalt (a gauche) et magnétorésistance
(a droite) (d'aprés [Ohn97], [Ger97], [Den03] et [807]).

Il s’agit d’'alliages obtenus par co-pulvérisatiovea I'alumine [Ohn97, Sto07] ou la
silice [Den03] et par co-dépbt par faisceau d’'étetd avec de la silice [Ger97]. On observe
dans chaque systeme une diminution réguliere déslativité quand la proportion de cobalt
augmente, mais surtout une tres grande varialiétéa résistivité qui, pour une composition
donnée, varie de quatre ordres de grandeurs. bmpare avec la courbe déja présentée pour
la résistivité d’alliages Cermet Au-A&D;, on constate que la gamme de résistivité’ @0
10° uQ.cm) des alliages Colfisolant couvre le régime iméatiaire ou le matériau passe d’un
comportement métallique a un comportement diébpat;i mais que la variation en fonction de
la composition est plutdt réguliére sur toute lengee de compositions. On peut conclure de ces
observations que : 1) la composition n'est paseld facteur déterminant la résistivité, ce qui
laisse supposer que la structure et la topologe des facteurs importants ; 2) le passage du
régime métallique au régime diélectrique peut re gfaccompagner d’'une variation rapide de
la résistivite.

Si maintenant on regarde la magnétorésistance ostate qu'elle est faible dans les
alliages contenant beaucoup de cobalt et qu'elisgmte un maximum dans les alliages dont la
composition est entre 40% et 60%. Bien que la &tracdes matériaux ne soit pas connue
précisément cela correspond a des concentrationshgs du seuil de percolation. Pour
expliquer ces résultats il a été suggéré que deanditions étaient nécessaires pour
I'observation d'une MR élevée : 1) la conductiontde faire par effet tunnel et 2) la distance
entre les particules, séparées par une barrienelutioit &tre aussi petite que possible [Ohn97].
Ces deux conditions sont en pratique réalisées gweéseuil de percolation de la matrice
isolante.

Des résultats similaires ont été observés dansltiages granulaires d’agrégats coeur-
coquille Co/CoO obtenus par dépbt en présence filznd’oxygéne (Fig. 1.9). Bien que la
composition exacte des échantillons ne soit paswemron observe que pour des quantités
d’oxygéne inférieures a 0.3 sccm (centimetres cstamdard par minute) la résistivité est
relativement faible, avec une trés faible variatem température. Ces caractéristiques sont
propres au régime intermédiaire et, ici aussi, lmseove une trés faible magnétorésistance. Pour
des quantités plus importantes d’oxygéne l'oxydatest plus importante et on observe
laugmentation rapide de la résistance, une fortiation en température et une
magnétorésistance beaucoup plus élevée [Pen99].
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Fig. 1.9. A gauche : résistivité de films d’agrég@o partiellement oxydées, en fonction du
flux d’oxygéne lors du dépét. A droite : magnétmtésmce (d’aprés [Pen99]).
1.4 Effet Hall

1.4.1 Définition

Dans un film mince ou circule une densité de caulaat ou existe I'inductior, suite
a l'application d’'un champ magnétique perpendicelail apparait un champ électrique
transverseE, donnant lieu a une tension dite tension de Hatpendiculaire a, et B,, tel
gu'illustré a la figure 1.10 [Hur72].

Fig. 1.10. Géométrie de la mesure de Hall.

Dans le cas le plus simple la variation de tenglenHall est linéaire avec le courant et
I'induction, si bien que I'on définit le coefficienle HallRy et la résistivité de Halhy par la
relation

E
J_XERHBz:pH:pxy' 26.
y

Le modele le plus simple pour expliquer I'effet Hzdt, encore ici, le modéle de Drude,
en prenant en compte la force de Lorentz qui stexeur les électrons de conduction. Sous
I'effet de cette force les électrons sont déviés Wes cotés de I'échantillon ou ils s"accumulent
jusgu’a ce que le champ électrostatique qu'’ils mréentrebalance I'effet de I'induction. Deux
forces sont alors en équilibre

F =-evB, =-eE, 27.
ouv, est la vitesse des porteurs. Si de plus on éait | courant

J,=-eny,, 28.
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avecnla densité d’électrons, on a alors

E 1 1
Y =-—B,=>R,=-—. 29.
J n ° Ri n

X e e

Dans le modele de Drude la mesure du coefficienHdlk permet de déterminer la
densité (et le signe) des porteurs. Au laborateisequantités mesurées sont le coutagit la
tensionV. En fonction de ces quantités le coefficient dé slécrit, avecd I'épaisseur du film,

vd
=—. 30.
R B

1.4.2 Effet Hall dans les ferromagnétiques

La résistivité de Hall dans les matériaux ferron@igiues présente une allure différente
de celle observée dans les non-magnétiques : &hzasap, elle augmente avec une pente
beaucoup plus prononcée qu'au-dela du champ derasatu de ['aimantation. Ce
comportement est décrit de facon empirique paubéign 31 (Fig. 1.11)

Pu =P +P; =RB+ATRM, 31
Pr 4
F 3 RO
I MR, *R)
4rNMs f,

Fig. 1.11. Résistivité de Hall dans un ferromagmési.

ou R, est le coefficient de Hall ordinaire déja évoquéreest le coefficient de Hall appelé
extraordinaire, spontané, ou anormal, d0 & 'aiatéont. A bas champ la résistivité de Hall est
dominée par I'effet extraordinaire (il est dansnbiles matériaux dix fois plus important), alors
gu’'au-dela de la saturation magnétique seule l&ribotion ordinaire est présente. Il est parfois
plus commode d'exprimer l'effet Hall en fonction dthamp appliquéH, au lieu de
I'induction B. On écrit alors

B=H +47M =(H_ - 471NM) +4nM,

oy = R[H, +47M (1- N)| + 47RM, 32.

avecN le coefficient de champ démagnétisant. En pratiguest donné par la pente de la
résistivité de Hall au-dela de la saturation deriantation, tel qu’indiqué a la figure 1.11. Ceci
est juste si la susceptibilité magnétique a foansh est négligeable, ce qui n’est pas toujours le
cas. La détermination exacte [Reest pour sa part plus difficile qu'il n'y paraitipque, selon la
définition, il faut pour la déterminer connaitraithantation anductionnulle : Par défaut, si on
considére la résistivité de Hall en fonctiontdg on peut utiliser le fait qu’'a la saturation on
aH,=4tNMs. A ce point on a alorsa, = stM(R, + R). Pour caractériser I'effet Hall
extraordinaire on préferera, au lieu de considérepefficientRs, donner plutét la résistivité de
Hall extraordinairea, = 4tMRs. On trouvera souvent les coefficients de Hall ewps
en mi.A*s™. Les unités les plus naturelles, en fonction dangh appliqué, sont cependant
lesQ.cm/Oe, avec comme facteur de conversion
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Les valeurs pour le cobalt massif sont présentéés figure 1.12. On note que le
coefficient de Hall ordinaire est négatif et qwirie peu en fonction de la température. Par
contre le coefficient de Hall extraordinaire prdseune variation en température beaucoup plus

importante, avec un minimum autour de 70 K et tangement de signe a 220 K.
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Fig. 1.12. A gauche : coefficient de Hall ordinaitans le cobalt massif.
A droite : résistivité de Hall extraordinaire (d'ags [Hur72]).

1.4.3 Effet Hall dans les matériaux granulaires

Les résistivitéts de Hall de couches granulaires($0.);x oObtenues par co-
pulvérisation sont présentées a la figure 1.13.
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_Fig. 1.13. A gauche : résistivité de Hall dans diéges granulaires CgSiO,)y_.
A droite : résistivité et résistivités de Hall ondires et extraordinaire a 5 K [Den03].
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On observe que la résistivité de Hall extraordmapositive, vaut quelques centiemes
de uQ.cm dans la couche de cobalt pur et augmente dedeldrois ordres de grandeur lorsque
le contenu en cobalt diminue, avec un maximum pouf.52. En comparant avec les courbes
de résistivité en fonction de la température onstaie que le maximum d'effet Hall
extraordinaire est observé pres du seuil de caabhesg ou la résistivité est caractérisée par une
décroissance importante en fonction de la tempérafie comportement est similaire a celui de
la magnétorésistance, évoqué plus haut. La vamiab cependant beaucoup plus importante ici
et I'effet est souvent qualifié d’effet Hall anorhggant.

Selon les théories les plus généralement accepiééaction spin-orbite en présence
d’'un champ perpendiculaire entraine deux modificetia la trajectoire des électrons qui sont a
l'origine de leffet Hall extraordinaire: le « ske scattering» [Smi58] et le «side-
jump» [Ber70], illustrés a la figure 1.14. Danschs du « skew scattering », les électrons spin
up et spin down sont diffusés de fagcon asymétrifjimigine de ce mécanisme est la diffusion
d’électrons dans les potentiels des impuretésimetaction spin-orbite. Dans le mécanisme
« side-jump » la trajectoire des électrons estalatéralement mais la direction globale est
inchangée.

TEERROES®

Fig. 1.14. lllustration du mécanisme de « skewtsciaig » (en haut) et de
« side jump »(en bas) pour des électrons de spwosds (d'apres [Cré01]).

Dans un matériau ou les deux populations de spimt &gales ces deux effets
n'entrainent pas d’accumulation de charges maitpline accumulation de spin — c'est I'effet
Hall de spin [Cré01] — alors que dans un matémauomagnétique, les deux courants de spin ne
sont pas égaux et il y a accumulation de chargs taudirection perpendiculaire au courant.
Dans les systemes métalliques, la théorie prédit lgucoefficient de Hall extraordinaire
résultant de ces deux effets est une fonction simella résistivité

R =ap+bp’. 34,

Dans cette expression le terme linéaire est lié«aleew scattering » et le terme
guadratique représente la contribution du « sidepjet. Cette dépendance explique le fait que
dans un matériau plus résistif, I'effet Hall extdinaire est plus important, avec un
comportement souvent dominé par le « side-jumpee By~ p°. Néanmoins dans les alliages
granulaires cette relation entre reésistivité etetefHall est mal vérifiée. On trouve par
exempleRs ~p*’ dans des alliages CoAg [Xi092] ou encaRe~p%’ dans des alliages
NiSiO, [Pak95].

Une analyse phénoménologique prenant en compteptasontributions, dans I'esprit
de la regle de Matthiessen, permet de mettre atedoe des effets de surface et des effets de
matrices en plus de la contribution propre desgaisgGer02, Ger04].

D'autre part les études théoriqgues de l'effet Haddins les granulaires sont peu
nombreuses. Utilisant un formalisme semblable ai @elopté par Zhang et Levy pour la GMR,
Vedyaev montre que l'effet Hall est plus importaguiand la taille des particules diminue, a
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cause d'une plus grande contribution des diffusiang&a surface des agrégats, et due
augmente de facon importante quand le libre pascmaryen diminue [Ved97]. Ce calcul décrit
cependant un systéme ou la matrice est condudtiagest peut-étre pas représentatif des
matériaux granulaires avec matrice isolante.

1.5 Corrélations magnétiques

Comme il a été présenté précédemment la magnétianése dans les matériaux
composites — multicouches ou matériaux granulairespose sur la capacité a réorienter sous
champ les directions d’'aimantation sur une échaflmparable au libre parcours moyen. Ce
n'est qu'a la suite de la découverte du couplagéearomagnétique dans les multicouches FeCr
[Gru88] que l'on a pu mettre en évidence la mag®éistance géante dans ces systemes
[Bai88]. Dans ce cas, la réorientation est totalésque I'on passe d'une configuration
antiparallele a champ nul, & une configuration lfdeaau-dela du champ de saturation. Dans le
cas des alliages granulaires la situation est @hmsplexe. Si & champ élevé I'orientation est
globalement parallele, I'état de départ est begueaoins bien défini.

En pratique le probleme posé est de définir, pesirélectrons de conduction, la valeur
de l'angle g entre les aimantations de deux particulest j traversées et de calculer la

moyenne<cos€ij> pour 'ensemble du systéme. Le cas le plus sirapiensidérer est celui ou
il N’y a aucune corrélation entre les aimantatiensu on peut écrire

(cost;) =(cos)” =n?, 35.

avecm=M/Ms laimantation réduite du systéme. Puisqueest facilement mesurable, cette
hypothése peut se vérifier visuellement en tradantmagnétorésistance en fonction de
I'aimantation réduite (Fig. 1.15).
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Fig. 1.15. Magnétorésistance en fonction de 'aitation réduite d’'un d’alliage granulaire GgCusg,
sans corrélations magnétiques. La courbe d’ajustdérast une parabole [Xia92].

Bien que la relation de proportionnalité entre MRT@ soit souvent vérifiée il existe
des systémes ou on observe un aplatissement dmuthecde magnétorésistance aux petites
valeurs d’aimantation (Fig. 1.16). Cette forme joaticre est attribuée a la présence de
corrélations entre les particules proches voisiri@galitativement, lors du retournement la
rotation de I'aimantation se fait par blocs dontddle est supérieure au libre parcours moyen
électronique, si bien que I'électron « voit » umaantation figée. Ce n’est qu’a plus fort champ
que I'énergie Zeeman est suffisante pour brise¢ati'éorrélé et atteindre I'état paralléle de plus
basse résistance.

Une description phénoménologique de l'effet desr&ations magnétiques sur la
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magnétorésistance a été développée par Allia [pll08s détails de ce modéle, que nous
utiliserons pour analyser nos résultats, sont ptéseen annexe.

Le calcul d’Allia propose de décrire les corrélaoentre les aimantations par la
fonction €' o] est le libre parcours moyen Rt le rayon de corrélation. De la le calcul
de la valeur moyennéx:os&ij> permet d'écrire

MR O {cost, ),

= -2 36.
<c055’u > =m’ +(1— m’ +2m3jeRm +2(1— m3)eRm :
3 3 3

Connaissant I'aimantation, il est donc possibleyva analyse relativement simple de la
magnétorésistance de quantifier les corrélatiomsex¢mple de ce type d’analyse est donné a la
figure 1.16 dans des alliages désordon@¥sobserve a champ nul et basse température un for
couplage avec un rayon de corrélation quelquesndigade fois supérieure au libre parcours
moyen, alors qu’'a la température ambiante la catiodl est beaucoup plus faible.
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Fig. 1.16. A gauche : magnétorésistance en fonatmhaimantation réduite d’alliages
désordonnés Gglug (1) et CqCuy (2) magnétiquement corrélés. La courbe en poasti#st une
parabole, les courbes en trait plein sont ajustesc le modele de particules corrélées [AlI97].
A droite : rayon de corrélation réduit dans un atie désordonné Eghuy [AlI03].

Ce type d’analyse ne semble pas jusqu’a maintemawit été utilisé pour étudier la
magnétorésistance d'alliages métal-isolant. A piies effets de couplage attendus dans une
matrice métallique pourraient étre plus importacés, en plus du couplage dipolaire, le
couplage direct par échange ou le couplage indwvectles électrons de conduction — le
couplage RKKY observé dans les multicouches magmési — sont aussi possibles méme
lorsqu’il n'y a pas percolation des agrégats magunés. Une étude par diffusion de neutrons a
cependant montré que dans des alliage$S80,) bien en dessous du seuil de percolation
(avecx = 0.32, diametre des agrégats 2.5 nm #t0.41, diamétre 4 nm) une corrélation était
présente a champ nul [San00]. Les résultats indiqug) gu’il se forme dans le matériau des
domaines de quelques dizaines de nanométres otrédation entre une dizaine (pour 0.32)
ou quelques dizaines d’agrégats (pmur 0.41) est globalement ferromagnétique ; 2) e d
domaines voisins sont globalement antiferromagnétiq Dans les deux alliages étudiés la
corrélation disparait a la température ou les @ads deviennent superparamagnétiques, tel
gu’illustré & la figure 1.17.
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Fig. 1.17. Longueur de corrélation dans M&i0,)se et Cay(SiO,)sg €N fonction
de la température (d’aprés [San00]). Insert : sture du matériau corrélé.

Les effets de corrélation ne sont pas les seulygmudonner lieu & un écart au
comportement quadratique attendu pour la magnéstadse. Nous avons déja mentionné que,
dans le calcul théorique de la magnétorésistanqaésence d’une forte distribution de tailles
[Zha93], la contribution de particules superparamétigues de tres petites tailles pouvait
donner lieu & une augmentation de la MR a haut phat@me en I'absence de distribution de
taille des agrégats, un effet similaire est atteddms le cas ou la surface du matériau
magnétique est partiellement composée de spinspgreétiques. Ces spins ayant un champ de
saturation éleve et participant peu a la mesurindiatation, on attend la aussi une saturation
lente de la magnétorésistance. Ces deux effetsilbasttés a la figure 1.18. Dans les deux
systémes présentés — un alliage granulaire CoC84)yet une multicouche CoCu [Bar94] — on
observe une saturation qui est beaucoup plus [emte la MR que pour l'aimantation. Une
situation similaire pourrait peut-étre se prodaams des systémes Co/CoO, surtout si on prend
en compte le comportement verre de spin déja miévalence par mesures de susceptibilité
dans des agrégats Co/CoO [SumO05].
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Fig. 1.18. A gauche : magnétorésistance et aimartatans un alliage granulaire
Co1oCug [All03]. La saturation plus lente de la MR estréttiée a la présence d’agrégats
superparamagnétiques. A droite : magnétorésista@mantation d’'une multicouche
[Co(7.5 ML) Cu(5.5 ML)Je. Ici la saturation lente de la MR est attribuétagrésence de
spins paramagnétiques aux interfaces [Bar94].
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2. Synthese des agrégats et méthodes de

caractérisation

2.1 Bati de dépodt d'agrégats

2.1.1 Introduction

Les progrés dans la physique des nanoparticulesé@s déterminants grace aux
avanceées dans les méthodes expérimentales deatim@sde ces nanoparticules, qu’on appelle
souvent « agrégats » (pour agrégats d’atomes).nmédtbodes pour I'obtention des agrégats
peuvent étre regroupées en deux catégories : lgwdes physiques (par condensation en phase
gazeuse ou sur une surface, par croissance daudide,) et les méthodes chimiques.

Les méthodes physiques par condensation en phassusga sont principalement
caractérisées par le moyen utilisé pour généreapeur atomique donnant lieu a la nucléation
des particules. On distingue I'évaporation therrai¢at80], la vaporisation par laser [Sma83,
Hee91], par arc électrique [Sie90], par pulvér@attathodique [Hab94], par plasma [Fen02],
par vaporisation par arc sous plasma d’hydrogei#/[Llet la vaporisation induite par énergie
solaire [Mar96].

Une autre voie physique permettant la croissanceadticules nanométriques est le
dépbt atomique sur une surface [Bru98]. Selon leixchle la surface et les conditions
thermodynamiques, il est possible lors d'un dépatothes sur une surface de piloter la
nucléation et la croissance d'agrégats nanomésigBien gu’il s'agisse a proprement parler
d’'une technique par voie physique, elle est cepanslafisamment différente de la croissance
en phase vapeur pour constituer une techniqueien so

Il est enfin possible d’obtenir des agrégats, p@ngle en provoquant la nucléation et
la croissance par recuit ou irradiation d’'un dopdas un matériau solide. Le dopant étant
souvent sous forme ionique, on peut discuter paupis si c’'est une méthode physique ou
chimique.

Sans remonter jusqu'a la synthése de nanoparticdles réalisée par Faraday
en 1857 [Far57], quelques exemples de synthésegpanéthodes chimiques sont la thermolyse
d’un précurseur métallique de type carbonyle [Pid83¢éduction d’'un sel métallique dans une
solution organique [Sun99], la synthese dans lexlies inversées [Che94, Pil97], ou encore
les techniques sol-gel [UhI97, Bos02].

Si on considére 'ensemble de ces méthodes, dliesbdes possibilités quasi infinies
pour réaliser la croissance d’agrégats de tailescompositions et de structures différentes.
Prises séparément, chacune d’entre elle présestspéeificités qui en définissent a la fois les
avantages et les limites. Les techniques de dép&usface permettent plus facilement 'auto-
organisation des agrégats, mais ne donnent lesplugent qu’'une seule couche d’agrégats. Les
techniques de synthese par voie chimique permetitotitenir de grandes quantités de
particules, mais dont la surface est souvent rezmbeide ligands qui compliquent leur étude. En
comparaison la croissance en phase vapeur permietedir des particules bien calibrées et
d’une grande pureté chimique gu'il est relativenfactle d’intégrer dans une nanostructure ou
un dispositif, sans pour autant qu’il soit possitiéeles auto-organiser.

2.1.2 Description du bati

La source dagrégats utilisée pour ce travail sdilila condensation d’atomes
métalligues mis en phase vapeur par la pulvérisatiagnétron d’'une cible solide [Hab94,
Mor03]. Elle est intégrée a un bati ultravide prééesur la figure 2.1, dans lequel on peut en
outre protéger les agrégats une fois déposés aedesvrant d'un matériau de protection. La



premiére partie de ce chapitre est consacrée aderigtion des éléments du béti, & savoir la
source elle-méme, la chambre de dép6bt et le speetre a temps de vol.
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[ pompage différentiel
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piege froid de depot
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Fig. 2.1. Bati de dépdt d’agrégats.

2.1.3 Source d’agrégats

La source produit les agrégats grace a la pulwé@isad’'une cible solide par un
magnétron et la condensation dans le gaz de psdtien inerte et froid (Fig. 2.2).

argon + diaphragme écorceur
agrégats réglable

circulation
d’'azote liquide

argon
7 . ¢ & P *
. L. . L Y *
cible de materlau/ | ; . ¢ s iy
a pulvériser
101 mbar .
enceinte de
pompage
plasma différentiel
enceinte de la source 103 mbar 104 mbar

Fig. 2.2. Schéma de la source.

Un assemblage magnétique réalisé a I'aide d’aimpeitsianents est placé derriere la
cible a pulvériser. L'introduction d’'un gaz neut@mme l'argon et une polarisation négative de
la cible de quelques centaines de volts par ragporeste de I'enceinte permettent de créer un
plasma, qui est confiné devant la cible car lestélas sont piégés dans les lignes de champ
magnétique. La cible est alors pulvérisée pardas positifs du plasma. C’est la pulvérisation
magnétron, qui présente I'avantage de fonctionaes dine gamme de pression assez basse (en
dessous du millibar) et de produire une vapeur igioena partir de toute cible solide et
conductrice. Une grande gamme de matériaux pewi dtre utilisée: cuivre, cobalt,
aluminium, argent, germanium... La puissance pew@t &ustée de 10 a 100 W et la tension
varie de 200 a 300 V. Durant cette étude on a géréent travaillé a 30 W et au voisinage
de 230 V.

L'injection du gaz servant au plasma se fait pamégnétron lui méme. Parmi les gaz
rares c’est I'argon qui est généralement choisirpproduire des agrégats de quelques
nanometres de diamétre car il offre un bon rendémaerpulvérisation. Une circulation d'azote
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liquide dans la chambre & double paroi entouramtagnétron refroidit I'argon, ce qui permet la
condensation de la vapeur atomique et I'évacual®rda chaleur produite. Le débit d’argon
injecté est réglable par un contréleur de débit 468ea 160 centimétres cube standard par
minute, en moyenne 120 sccm pour les expérienésepiees ici).

Le magnétron est placé dans une chambre a doubté ga diamétre 10cm (a
comparer au diameétre de la cible qui est de 5 €m)appelle cette chambre « piege froid » par
abus de langage. Comme le magnétron est fixé sercanne mobile sa position dans la
chambre est ajustable. On peut ainsi ajuster leardis sur laquelle la vapeur atomique est
transportée dans le flux de gaz porteur froid etlaguelle les agrégats peuvent donc croitre.
Pour produire des agrégats de cobalt de taillermyyé a 4 nm, il faut généralement utiliser la
distance le plus grande, qui est de 35 cm.

Un diaphragme de diametre réglable, généralemegitjges 2 a 5 mm, est placé en
sortie de ce piege froid. Le flux gazeux qui trarsp les agrégats converge vers cet orifice est
éjecté dans I'enceinte de la source. La pressibimtarieur du piége froid est ajustée par le
réglage de ce diaphragme. Les valeurs de presgigues vont de 0.08 mbar & 0.25 mbar, en
moyenne 0.15 mbar.

Les parametres ajustables influant sur la formaties agrégats sont : le débit d’argon
injecté, la pression dans la source, la puissanceldsma et la longueur de la zone de
croissance.

Le mécanisme de formation des agrégats est expligu#étail plus bas, dans la partie
Formation des agrégats.

2.1.4 Dépot

Le faisceau d'agrégats produit par la source estt®javec le gaz porteur dans
I'enceinte de la source, comme représenté sumgladi2.2. Apres un trajet d'une dizaine de
millimétres, il passe dans un deuxiéme diaphragmi®mene d’entonnoir inverseé, qu’'on appelle
écorceur (« skimmer » en anglais). Ce diaphragmdia®etre fixe — généralement 4 mm —
sélectionne la partie centrale du faisceau. Unetifma importante du gaz porteur est évacuée
dans I'enceinte de la source et pompée par la pdaomb®-moléculaire. Le vide dans cette
enceinte est de I'ordre de f@nbar. La plupart des agrégats passent I'écorgeun; pénétrer
dans I'enceinte suivante dans laquelle le videlass la gamme des T0nbar et dont la pompe
permet d’évacuer encore une fraction du gaz pofampage différentiel). Dés I'entrée dans
cette enceinte les agrégats ne subissent plus lligors avec le gaz porteur ni avec le gaz
résiduel. lls se propagent en ligne droite danglde la source.

Cette enceinte de pompage différentiel comportéeégant un coupe-faisceau constitué
d’une fente oscillante de largeur réglable (dedrerdu millimétre) et des plaques de déflexion
électrostatiques. Lorsque la fente du coupe-faisesa insérée dans le faisceau et qu'on la fait
osciller, elle interrompt régulierement le faisceaatténue l'intensité moyenne de celui-ci d’'un
facteur 100 environ, ce qui permet de faire de®tge trés faible densité. Les deux plaques de
déflexion d’'une longueur de 30 mm, paralléles @aeées de 15 mm, sont situées de part et
d’autre du faisceau d’agrégats. Lorsqu’une tendiemuelques dizaines de volts est appliquée
entre ces plaques les agrégats chargés sont defiEckeuls les agrégats neutres poursuivent
une trajectoire rectiligne. Grace a ces plaqueslatbalance a quartz décrite plus loin on peut
mesurer la fraction d’agrégats chargés dans ledais

Le faisceau pénetre enfin dans la chambre de dgpétomporte une platine porte-
échantillon, un moniteur de vitesse de dépdt (rhialance a quartz), une vanne de fuite
permettant d'injecter un faible débit d’'oxygéene pguocéder a I'oxydation des agrégats et
enfin deux autres magnétrons permettant de démbaatres matériaux en couches minces
(Al,05, Pt, Au, etc.), soit pour déposer une électrodeateact, soit pour protéger les agrégats.
L'un de ces magnétrons est représenté en bageité de la figure 2.1.

Le support de I'échantillon est un bloc qui peue &ansféré sur une platine, elle-méme
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fixée sur un mouvement de translation et rotatlom.mouvement de translation permet de
rétracter I'échantillon pour laisser passer lededs vers la microbalance ou le spectromeétre
pendant la phase de mise au point, ou bien derntaradevant le faisceau au moment du dép6t.
Le mouvement de rotation permet de I'orienter, saiface du faisceau d’'agrégats, soit vers le
bas pour le dép6t d’une couche mince. Cette plating étre chauffée jusqu’a 600 °C environ.
Les échantillons sont introduits dans la chambredéedt a I'aide d’'un sas d'introduction,
séparé de la chambre par une vanne.

Y

La microbalance a quartz utilise les propriétészgmectriques du quartz [Sau59,
Obeb59]. Si on taille correctement une lame minaesdan cristal de quartz, qu'on dépose sur
chaque face une électrode de forme appropriéegongxciter électriquement un mode précis
de vibration du cristal. En insérant le cristal si&mboucle d’un circuit électronique résonant on
obtient une résonance dont le facteur de qualitédesl’ordre de 10 c'est-a-dire qu’une
modification des parameétres de I'ensemble électcamigue (cristal + circuit) entraine une
modification mesurable de sa fréquence de résonaaceremier ordre la variation relative

. o - . Af Am
de fréquence est reliée a la variation relative deasse par T ==,
m

d'ou Am= p, [Ae=-k[Af , ou p, est la masse volumique du matériau déposdieet

I'épaisseur du dépdt. Pour la microbalance utiliséde facteurk vaut 1.22% 10® g.cm?2Hz ™.
Par exemple un dépdt uniforme de cobalt de 1 nmpaiéeur de masse volumique
de 8.9 g/cy soit une masse déposgele = 890 ng/crh correspond & une diminution de
fréquence de 73 Hz.

L'appareil affiche une épaisseur équivalente gangdle cas d’'un dép6t d’agrégats, est
I'épaisseur de la couche mince de matériau de nméasse que le dépbt réel, en supposant que
les agrégats ont la méme densité que le matériasifnee qui est une approximation.

2.1.5 Spectrométre a temps de vol

Le dernier dispositif dans I'alignement du faiscesti un spectrometre a temps de vol.
Il permet d’obtenir la distribution de taille degrégats. En effet, une des données les plus
importantes pour caractériser les échantillons masteavec une source d'agrégats est la
distribution en taille des agrégats formés c’edtra-la fréquence d'apparition des agrégats en
fonction de leur taille (masse ou diamétre). Laumesle cette distribution en temps réel permet
de régler avec précision les parametres de la sairde choisir le type de distribution qu’on
veut déposer, en particulier leur diamétre moyen.

Généralement les spectrométres de masse a tempbstmt constitués de trois zones :

— une zone d’ionisation et accélération comprenantaser ou un canon a électrons pour
ioniser les particules a analyser et un systemecdlération pour leur communiguer une
énergie cinétique ;

— une zone de vol libre, la plus longue, pour disicrer les particules selon leur masse ;

— une zone de détection.

Du fait de la présence d'un plasma dans la régenadsource ou les germes de
croissance des agrégats sont produits, une fract®orces germes est chargée de sorte
gu’environ un quart a un tiers des agrégats scatgéls positivement ou négativement, comme
on peut le mesurer en défléchissant ces agrégatgéh hors de I'axe du faisceau et en
mesurant sur la balance a quartz la fraction neduréaisceau. Il est donc possible de faire
fonctionner le spectromeétre sans ionisation préaldés particules.
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Fig. 2.3. Schéma du spectrométre a temps de vol.

Le spectromeétre utilisé est du type Wiley-McLareWilp0], adapté pour un
fonctionnement sur l'axe du faisceau. Son plan mssenté sur la figure 2.3 et son
fonctionnement schématisé sur la figure 2.4. Avdmpulsion d’extraction les grilles qui
constituent les électrodes de la premiere zonea@idn-accélération, a gauche) sont a la masse
et le faisceau d’'agrégats passe librement, selaxel horizontal du spectrométre. Au
tempst = 0, une impulsion de haute tensign= 3000 V est appliquée sur la premiere grille
(extraction) et une impulsiovi, = 2400 V sur la deuxieme (accélération), situéme distance
d; =21 mm de la premiere. Cela qui communique ureegé® potentielle comprise entre 2400
et 3000 eV aux agrégats positifs présents entrelees grilles et génere un champ électrique
qui les accélere vers la droite. Ces agrégats phlssgrille d'extraction et sont encore accélérés
par le champ créé entre celle-ci et la troisiéniéegyui est a la mass&/{=0 V), a la distance
d; = 21 mm de la deuxiéme. lls acquierent au total énergie cinétigue comprise entre 2400
et 3000 eV. On verra plus loin comment cette ladgaribution d’énergie des agrégats est
compenseée.

D= ]
extraction - miroir détection

accélération & électrostatique Il

\Y
A
agrégats rapides > >
agrégats .. |
trop lents
agrégats # électrons
— S—-
> > > > > > > > >
o o o o o o o o o
o o o o
o < o <
[32] N ™ (3]

-2300 V
-2300 V
-500 V

Fig. 2.4. Principe de fonctionnement du spectromattemps de vol.
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Les agrégats pénetrent alors dans la deuxieme gitnée entre des grilles au potentiel
de la masse/z =V, =0V, de longueur totalds = 396 mm. Au milieu de cette zone de vol libre
est inséré un miroir électrostatique incliné a par rapport a I'axe. Il défléchit les agrégats
positifs & 90° vers le détecteur et laisse passeadgrégats neutres, de sorte que ces derniers, les
plus abondants, ne viennent pas se déposer séatdeteur. La présence du miroir n'affecte pas
le temps de vol. La longueur de vol libre est senmnt la somme des longueurs de sa section
horizontale et de sa section verticale, soit 396enriron. Le temps de vol total de I'agrégat est
pratiquement égal a la somme des temps passésadeoge d’extraction et dans la zone de vol
libre. Les agrégats qui sont situés a0 au niveau de la premiére grille ont une émergi
de 3000 eV, tandis que les agrégats qui sont s#uésiveau de la deuxieme grille ont une
énergie de 2400 eV. Les premiers vont donc plus gite les seconds et ils les « rattrapent »
dans la zone de vol libre, de sorte que tous lelgats de méme masse ont le méme temps de
vol au premier ordre.

Aprés la zone de vol libre les agrégats rentremsda troisieme zone ou ils sont
détectés. Juste apres la grille porté¥,a& 0, les agrégats subissent un champ retardateur a
'aide d'une grille portée au potenti®&s proche deV,. Ce champ est destiné a rejeter les
agrégats trop lents, dont I'énergie est plus petite 2400 eV. Les agrégats rapides franchissent
cette grille et sont « post-accélérés ¥g= — 2300 V avant de frapper la face d’entrée du
détecteur ou leur impact produit un électron seaadLe temps passé dans cette troisieme
zone est négligeable. L'énergie cinétiqgue totalenroaniquée aux agrégats est comprise
entre 4700 et 5300 eV. Cette énergie élevée a pangtion d’augmenter le rendement
d’électrons secondaires. Dans le détecteur, I'@actecondaire produit est ensuite accéléré par
une différence de potentiel de 1800V et il généne impulsion d’environ fGélectrons,
collectée sur I'anode en un temps de l'ordre deal@seconde. Cette impulsion de courant est
transformée en impulsion de tension par un prédicetieur rapide.

Le coffret électronique de détection permet de mesle temps qui s'écoule entre
I'impulsion de haute tension appliquée sur les peess grilles et les impulsions qui sont
générées par le détecteur. Il enregistre un higtogre de temps de vol qui est ensuite
transformé en une distribution de masse ou de tadls agrégats.

Le calcul du nombr&l d'atomes d’un agrégat en fonction de son tempgodatilise la
massem de l'atome de cobalt, la charge élémenta&irdes potentielsV; appliqués sur les
électrodes et les distancdsentre les électrodes. Le temps de vol d'un agrégatrelié au
nombre d’atomes par une relation de la forme

2d,\V, -V, =V, - V.

At =] Nm_2d, 2(\/ i\ 2)+ % , avec des facteurs de
2e \/Vl -V, V, =V, \/Vl -V

correction dépendant de la position initiale et'éleergie initiale de I'agrégat.

Le temps de voAt pour un agrégat de 4000 atomes de cobalt estrded'de 0.33 ms.
La distribution de masse est équivalente a laibigion du nombre d’atomes des agrégats. Pour
la transformer en une distribution de taille onmuge que les agrégats ont la méme densité que
le matériau massif. Pour fixer les ordres de granden agrégat de 4000 atomes a un diamétre
de 4.4 nm environ. Pour les agrégats de cobaltyisodu Laboratoire, dans la gamme de taille
comprise entre 2 et 5 nm, la densité calculée tir gls données de diffraction s’écarte de la
densité du matériau massif de quelques pourcen®$fo
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Fig. 2.5. Distribution de taille typique des agrégae Co.

La figure 2.5. montre un exemple de distributiontaie obtenue avec le spectrometre
a temps vol pour des agrégats de cobalt.

Comme le spectrometre a temps de vol donne laldison de taille des seuls agrégats
chargés positivement, on peut se demander si disttédbution est représentative de I'ensemble
des agrégats. Lors de la thése de C. Portemorété anontré qu’en tous cas pour les agrégats
de cobalt produits dans cette source, la distdloudie taille de la population d’agrégats positifs
mesurée par le spectrométre a temps de vol coiaeside la distribution de taille de tous les
agrégats mesurée en microscopie électronique antiasion apres dépot sur une membrane
ultrafine de carbone [Por06].

2.2 Formation et structure des agrégats

2.2.1 Formation des agrégats

Dans le type de source utilisé ici les agrégats fwmés lors du refroidissement de la
vapeur métallique pulvérisée. Deux phénomenesiemt Le premier est la nucléation, c’est-a-
dire la formation de germes précurseurs. Son étatdit les conditions thermodynamiques qui
rendent possible la formation des germes dans usaarré. Le second est la croissance, c'est-
a-dire l'agglomération d'atomes ou de particulasces germes précurseurs. La cinétiqgue de
cette croissance détermine la taille finale deégags obtenus.

D’'un point de vue thermodynamique, la nucléatioh resdélisée par le calcul de
I'énergie de Gibbs qui prévoit une taille critigdes germes, de I'ordre d’une dizaine d’atomes.
Au dessous de cette taille la dissociation spoet@sé énergétiquement favorable. Au dessus de
cette taille, 'agrégat peut croitre de maniéréviersible. La nucléation est dite homogéne dans
notre cas car les germes précurseurs sont forméstia de la vapeur métallique elle-méme et
non a partir d'impuretés.

D’'un point de vue cinétique, les processus de sapise et de désintégration des
agrégats coexistent et leur évolution est déterenidés conditions expérimentales. Les
équations de Smoluchowski [Smol7] permettent derirééda croissance par collisions
successives d’atomes ou d’agrégats de différeailéesst

La partie suivante décrit I'application de la théode la nucléation homogéne a la
modélisation de la phase de nucléation des agré@aiis I'évaluation et la mesure des
parameétres de la source nécessaires au calcybrem@ntées. Ensuite la croissance des agrégats
est étudiée avec le formalisme de Smoluchowskegtrésultats sont présentés dans le cas
particulier de la croissance par simple adjonctiaiomes. Toute cette partie du travail utilise
un modéle développé au LITEN par E. Quesnel [QuetGui a été modifié au Laboratoire
pour décrire la croissance des agrégats de caduadt btre source.
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2.2.2 Théorie de la nucléation homogéne

Pour comprendre la croissance des agrégats ondéoasin gaz constitué des atomes
du matériau qu’'on veut déposer. La nucléation satviorsque, refroidi par I'argon froid, ce
gaz n’est plus en équilibre thermodynamique. Laipi&tion du gaz en solide commence par
les germes précurseurs, sur lesquels les atomegaduviennent ensuite s’'agglomérer.
L'apparition des premiers germes n’est pas faverahl énergie.

Du fait de l'agitation thermique les atomes enteentollision entre eux. Si leur énergie
n'est pas trop grande ils peuvent rester collémstant, mais les petits germes ainsi formés sont
instables, car le colt énergétique associé a facguest supérieur au gain en énergie di a la
solidification. A partir d’une certaine taille seutent, le gain en énergie di a la solidification
devient supérieur au colt énergétique de la surface

L'étude théorique de la nucléation homogéne utilse valeurs de la tension de
surfaceoss et de I'enthalpie de vaporisatidn: de I'espece considérée. L'équation 37 modélise
la variation d’énergie libreAG d'une particule supposée sphérique de rayoh’énergie
libre AG présente un maximumG pour un rayon dit critique, noté (n* est le nombre
d’atomes correspondant).

AG = 4nr’o, —ﬂnr3A,u et AG"=19M9s  avecr?=2% 37.
3 3Au A

surface  volume

Les germes se forment par « collage » entre lesetalu gaz. Ceci nécessite le passage
d’'une barriére d'énergie. Comme le processus &gtahermiquement le taux de nucléatihn
c’est-a-dire le nombre de germes stables créés ymare de temps, suit une loi

-AGH
d’Arrhenius J(T) O e ‘T Le coefficient de proportionnalité comporte lentade collisions

entre les atomes du gaz, un facteur correctif deection dit facteur de Zeldovich et la densité
d’atomesmeias

[ AGT [3k,T a8
'J(T! é a) = — = |X nmé a1471:ra2 8 X r]mé al e '
r"n tal 37'[nDZkBT [ tal t rnat tal 38.

Zeldovith tauxdecollisions loid'Arrhenius

ourgetmy sont le rayon et la masse d’'un atome de I'espetsdirée. Le facteur de Zeldovich
prend en compte le fait que dans I'état statiomnlairconcentration de germes précurseurs n'est
pas la concentration a I'équilibre [Val05, Bra97].

Le taux de nucléation est maximal pour une cert@mgérature. Cela signifie que pour
une trop faible température la diffusion a l'inééni du gaz est trop faible pour permettre aux
germes instables de grossir et de devenir ainblestall y a trop peu de collisions entre les
atomes pour que les germes stables apparaissemtleBdautes températures, la taille critique
devient trés grande et les germes ne peuvent destbles. lls perdent des atomes par
évaporation avant d’atteindre la taille critique.

Les valeurs des énergies de surfaces pour difenemdtaux sont tabulées dans la
littérature [Vit98] mais les valeurs pour I'enth@pde vaporisatiom\u sont plus difficiles a
trouver. GénéralementAu est exprimé en fonction de la pressiBnet de la pression de
saturationPs. Les valeurs pour la pression de saturation talsutians la littérature sont valides
dans une gamme de température variant typiqueneeB0d K a plus de 1000 K mais elles ne
peuvent étre extrapolées a 77 K sans donner dedtatésaberrants [QuelO]. La solution
appliguée est d'utiliser, entre autres, la relaterClapeyron
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ou N, est le nombre d’Avogadro étr I'enthalpie de vaporisation a la tempéraflirgue l'on
suppose indépendante de la température. La vadeldr dst de I'ordre de 300 kJ/mol pour les
matériaux usuels et elle varie peu sur la plagea@érature en questiol, est la température
de vaporisation et le volume correspondant & un atome. L'informasanles conditions de
sursaturation de la source est contenue dans ree {8y, qui correspond a la température
d’équilibre solide/vapeur du métal a la pressionalsource. Comme on ne connait pas cette
valeur, on a choisi d'utiliser la température epttée a la surface de la cible (voir le paragraphe
« Mesure du profil de température »). Pour le dobalutilise les valeurs thermodynamiques
suivantes o5 = 2.53 J/metH; = 428 kJ/mol [Vit98, Kna91].

Dans la figure 2.6 on observe que la nucléatiorewa dutour d'une température bien
précise. Cette température de nucléation depefaitdenpérature d'équilibre vapeur/solitg,

1 4x 10'26 Taux de nucléation en fonction de la position pour Co (Tvap=433 K pour 30W)
- T T T T T T

1.2F .

1F -

0.8F .

Taux de nucléation (nucléus/s/m3)

G0 50 100 150 200 250 300 350

Position (mm)

Fig. 2.6. Taux de nucléation pour le cobalt en famtde la position dans la source.

2.2.3 Mesure des parametres de la source

Un parametre a considérer lorsqu’on décrit la ratmé et la croissance des agrégats
est la pression partielle des atomes provenard dible. Cette pression est difficile a mesurer,
mais on peut I'évaluer a partir de la quantité atiaes arrachés lors du processus de
pulvérisation. Cette derniére quantité est défipée le rendement de pulvérisation, soit le
rapport du nombre d'atomes arrachés au nombresdiidents (mesuré par le courant de la
décharge). Ce rendement est tabulé en fonctiomdé&riaux et de la tension d'accélération. On
trouve dans la littérature [Cha80] les valeurs pesimatériaux usuels.

On peut évaluer le taux de pulvérisation en mesusaperte de poids des cibles, aprés
plusieurs heures d'utilisation. Considérant la galiee moyenne du magnétron au cours du
temps on peut en déduire un taux de pulvérisationest du méme ordre de grandeur que les
valeurs tabulées (0.7 atome de cobalt par ion afggppant la surface, pour une tension
d'accélération de 250)VDans notre cas, avec une tension de I'ordre 8ev28t une puissance
de30W on al=0.24A=0.24/1610"° soit 1.510%ion/s et avec un rendement
de 0.7 atome/ion [Cha80] on pulvérise donc envir@fi atomes par seconde. Pour connaitre la
pression partielle de métal, il faut comparer o fI’'atomes de métal au flux d’atomes d’argon.
Pour cela il faut revenir a la définition de I'umitle débit utilisée. Un centimetre cube standard
par minute (sccm) correspond au passage en undgevdnunombre de molécules qui seraient
comprises dans un volume de 1%cmians les conditions normales c'est-a-dire & 0 °C,
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soit 273.15 K et sous 1 atmosphere, soit 1013.2& nibn supposant que l'argon est un gaz
parfait on trouve que notre débit moyen de 120 soomespond & 5:40" atomes/s. Ainsi les
atomes de métal sont dilués par un facteur 50 dlargon, ce qui permet de faire une
approximation utile : entre deux collisions d'uerae de métal avec un autre atome de métal,
cet atome ou I'agrégat formé dans la collision gefaps de retrouver la température du gaz et
d'« oublier » la premiére collision. Autrement ldithermalisation est efficace. Par la suite nous
supposerons que la seule fonction du gaz d'argoncette thermalisation et nous ne
considérerons plus que les collisions entre atormalliques.

Pour la modélisation de la croissance des agrégata aussi besoin du profil de
température entre le magnétron et la sortie dedace. Comme on I'a vu plus haut, la source
est constituée d'un cylindre de 10 cm de diaméseparois de ce cylindre sont refroidies par
une circulation d'azote liquide. Un flux d'argort ggecté via le magnétron ; un diaphragme
de 4 mm environ de diameétre ferme le tube a somite. Une puissance de 10 a 100 W est
consommée par le magnétron. La température deiiaggt élevée pres du magnétron puis
diminue le long du cylindre jusqu'a une valeur terde 80 K environ, a la sortie du cylindre.

Un thermocouple de type K (chromel-alumel) a éxé& fa I'extérieur de la source et
inséré a travers le diaphragme sur une longueut2dem environ a l'intérieur de la source
(Fig. 2.7). Le thermocouple a été introduit a paté I'aval du flux de gaz pour minimiser les
perturbations dans le flux de gaz. Le magnétrontétebile, il a été possible de mesurer la
température pour différentes distances thermocempignétron, ce qui est plus facile que de
déplacer le thermocouple. Plusieurs balayages téneffectués, en fonction de la puissance
magnétron, du débit d'argon et de la pression.

thermocouple

circulation argon + diaphragme ecorceur
d'azote liquide agrégats réglable
. =1
magnétron —t_s, P o * > “" A L b
argon N S SRS B
' ) T * A & P as N
cible de maténaU/ | 5 . ¢ Yy %
a pulvériser 11.6 cm

enceinte de

pompage

plasma différentiel

enceinte de la source 10 mbar 104 mbar

Fig. 2.7. Montage expérimental pour la mesure cafipde température.

Pour réduire au maximum les erreurs de mesures dués dynamique tout en
conservant un temps de manipulation raisonnabke, nkesures ont été effectuées a des
intervalles de temps fixe (1 min 30s). Les balagaget toujours été effectués dans le sens des
températures croissantes pour éviter I'incidenceadmstantes de temps de refroidissement qui
sont tres longues sous vide. La précision surdésuys est de I'ordre de 10 K.

Il ressort de ces mesures que la puissance du mnagnéodifie fortement la
température a l'intérieur de la source (Fig. 228). contre le débit et la pression n'ont qu’une
faible influence sur le profil de température. leanpérature au voisinage de la cible est de
I'ordre de 460 K pour la puissance de 30 W que rvoss utilisée.
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Profil de Température de la source
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Fig. 2.8. Profil de température expérimental damsdurce
en fonction de la puissance du magnétron.

L'ajustement de courbes exponentielles décroissanteles données expérimentales est
tout & fait acceptable. On observe empiriguemeatlguempérature extrapolée a la surface du
magnétron évolue en racine de la puissance. Lepémtures calculées sont données en
fonction des deux paramétres importants, a sasgiulssance du magnétrBret la positiornx
du magnétron dans la source,

=x(mm)

T.(X)=82K +(T(P)-82K)e®m™ avec: T(P)=203K +44,/P(W). 40.

2.2.4 Croissance

Pour expliquer la taille des agrégats obtenusradtion des germes et leur distribution
en taille ne suffisent pas. Les germes, une fgmsuays, grossissent. C'est la phase de croissance.
Les agrégats grossissent par collisions avec deseatou avec d'autres agrégats.

Une description générale du phénoméne de croissxiste déja dans la littérature. Ce
formalisme est commun a un grand nombre de sinmteExpérimentales. Par exemple la
formation d'ilots a la surface d'un substrat pgti@'atomes dans un bati d'épitaxie, ou pour
notre cas, la croissance d'agrégats en phase gazeus

On commence par une description d'un cas généramnaidele. On considere un
ensemble de particules de taille variable, en mmave les unes par rapport aux autres.

L'évolution du nombre de particules d'une tallest déterminée par les collisions entres les
particules

Ak_1+ A]_ — Ak, 41
A+ AL— A 42.

Les réactions qui entrainent la création d’uneiqag de taillek sont la rencontre d'un
agrégat de taillek(— 1) avec un atome seul (Equ. 41) et la rencontre djwégat de tailld
(pouri < k) avec un agrégat de tailke-i (Equ. 42). Une particule de tailkeest perdue suite &
la rencontre de n'importe quelle autre particule.

D'autres réactions sont envisageables. L'évaporation atome a la surface d'un
agrégat (Equ. 43) permet, par exemple, d'évacueexagdent d’énergie. Des processus de
désintégration par collision sont aussi possiblEgu(44). Les deux réactions ne sont
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généralement pas prises en compte dans les mdibélssa.’évaporation peut se décrire par un
taux de collage moins important. En revanche lesctiéns plus complexes comme la
désintégration sont dans notre cas moins probablesgligeables.

Auw1— At A, 43.
Ai+Ai—>Ak+A|+Am+

L'équation 45, proposée par Smoluchowski [Smol&¢ridI'évolution temporelle d'un
tel systeme. Elle exprime la variation dans le temip/dt du nombre d’agrégats de taikeLa
matrice K(i,j), appelée selon le contexte noyau ou constanteédetion, représente la
probabilité de réalisation de I'évenement considéré

avec i+j=k+l+m+ .. 44,

dn _1 o S
—=—§:K, = EK,k -
dt 2i+j:k (I J)nn] nki:1 (I )nl 45.

création aillek pertetaille k

L'équation comporte un terme de peuplement et umetede dépeuplement,
correspondant a la création ou a la perte d'urgagce taille.

Une solution analytique de I'équation a été donpge Smoluchowski dans le cas ou
lesK(i,j) sont indépendants de la taille des agrégats-a-dgeK(i,j) = K. Pour la résolution du
cas geénéral il faut faire un calcul sur ordinateur.

2.2.5 Croissance par adjonction d’atomes

Pour comprendre la croissance on commence par rpeésen modeéle simple.
Considérons la croissance d'agrégats en ne tenaptte que des collisions d'agrégats avec des
atomes seuls. Nous verrons que cette restrictiastique valide cependant le modele.

La croissance d’agrégats en trois dimensions ar mhatcollisions d’atomes en phase
vapeur est analogue a la croissance d’agrégatseern dimensions pilotée par la mobilité
d’atomes déposés sur une surface, situation quearh ncontrer dans un bati d'épitaxie. La
figure 2.9 a illustre la modélisation.

7 t .
agréga o

..o. "oox

@ atome

v x Ot b

[}
Vagrégat . °
[}
® ° a)

®
S ome )
«—9

agrégat

atome

b)

Fig. 2.9. a) Modéle de croissance par adjoncticatatnes en phase vapeur ;
b) modéle de croissance dans le cas d'un dépotpitaxie.

La croissance peut étre comprise comme un proced8awire. La collision entre un
agrégat de taill& et un atome est un événement ayant une certaibalphté, notéeA(k). Du
fait de la thermalisation on suppose la perte dmon@ du systeme entre collisions successives
de sorte que les événements sont indépendante. @etiabilité s'exprime comme le nombre
moyen de collisions par unité de temps ou commeelfise du temps caractéristique entre deux
collisions. A(k) est égal au term&(k)xn; de l'équation de Smoluchowski, les autres
termesK(k,i) pouri quelconque étant nuls.
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La section efficace de collision egty = Tt (ry + ragréga)2 pour des particules sphériques
sans interactions. Si I'on écrit le rayon de I'agité,g.¢q.€n fonction du nombre d'atorkest du
rayon d'un atome, on trouvedy; = Tirad(1 + k%)%

Un agrégat collera pendant un tendsous les atomes présents dans un cylindre dont
le volume est le produit de la section efficacedetla distancev,geqax Ot parcourue par
'agrégat pendant cette unité de temps (zone edtale pointillés dans la figure 2.9a.
DONCA X 8t = geft X Vagregadt X Nmetar L@ Vitesse est la vitesse thermique de l'agrégedc une
répartition de Boltzmann de I'énergie,

3|](B ) rnat |].nagré(:]at — k Dmat ~ rna 46
t .

rnat + rnagrégat 1+ k

La massem est la masse réduite du systeme atome-agrégaB]Vvil®la revient a faire

I'nypothése que les agrégats sont immobiles etsquis les atomes bougent (situation du bati
d'épitaxie, figure 2.9b).

Vv

agrégat =

,avecm=

Pour calculer la densité datomes on tient compte & loi des gaz
parfaitSnmeta = Pmetar/ KeT OU Prgral €St la pression partielle de métal dans la soukiesi on
écrit le taux de collisions moyen

A(k T’ metal) = l+ kll3 3k T [E metal] 47
sectlonefflcace V '

vitess( densitt

La statistique de Poisson donne la probabilitéaitaau k événements apres un tentps
avec une fréquence moyenne d’apparition des évértese

P(k.t) = (”bt) e, 48,

Multipliant cette probabilité par le nombre initimle germes, nous obtenons la
distribution de taille des agrégats aprés un cet@anps. En effet, en supposant que toutes les
collisions sont suivies d’'un collage et que lal¢adritique des germes est égale a 1, un agrégat
ayant elk événements est un agrégatkdgomes.

Cette loi s'utilise avec une probabilité unifornde= A, supposé constante. Nous
utilisons pourA, la valeur deA au début de la croissance. Cette simplificatidmésessaire et
nous verrons par la suite qu’elle est raisonnable.

Un scriptMatlab® a été proposé par E. Quesnel [Quel0] pour unesaliagrégats
similaire a la n6tre. Il permet de réaliser une élisdtion du phénoméne de nucléation, puis de
la croissance des agrégats et doimméne la distribution en taille des agrégats. Le scdpt
Quesnel a été adapté a la source du laboratoisarélsaltats sont présentés ci-dessous.

2.2.6 Résultats du modele

Il est intéressant de connaitre les ordres de grardks différentes grandeurs physiques
dans la source. Connaissant le débit d'argon éjeahs la source et la pression d’argon, on
estime la vitesse macroscopique du gaz a unedradgé metre par seconde (environ 60 cm/s).
La zone de croissance est longue de 35 cm, d’damps de résidence de I'ordre de 0.5 s.

Ce qui importe pour la croissance, c’est la frégeettes collisions. Calculons d’abord
le libre parcours moyen d’'un atome d’argon dangta a la pressiop et a la température Il
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vaut A =ﬁ4kL1- our = 0.6x10°m est le rayon équivalent de I'atome d’argon [Gr0a
T p

. — 8k, T .
vitesse moyenne des atomes d’argon \@et, |[—2— ol my, = 40x1.66x10* = 6.64x10* g
Ar

est la masse de I'atome d’argon. Pour des conditigpiquesT = 80 K etp = 0.15 mbar A
vaut 0.15 cm et vaut environ 200 m/s. Le nombre de collisions sEoonde esz:%, soit

ici 1.6x10 collisions par seconde, soit encore 8xddllisions pendant le temps de résidence. Si
on suppose pour simplifier que I'atome de métalémem masse et méme section efficace que
I'atome d’argon, les collisions avec les atomesrdal étant 50 fois moins fréquentes, on en
attend 1600 environ pendant le temps de résidé&vwigemment lorsque les agrégats se forment
la section efficace de collision augmente et le Im@mde collisions également. La taille
moyenne des agrégats observés dans ces conditamtsdé l'ordre de 4000 atomes, on peut
conclure que ce modeéle simple permet de retrowe®roldres de grandeur de la taille des
agrégats obtenus.

La loi de Poisson donne, pour les agrégats appariles positionx, une certaine
distribution de taille. La modélisation de la n&tién donne le hombre d'agrégats apparus pour
chaque position dans la source. En sommant lasbdistbns obtenues pour chaque position de
la source, tout en les pondérant par les taux diation respectifs, on obtient la distribution de
taille. Dans ce calcul le taux de croissance ma@gtrpris constant et égal a celui ou a eu lieu la
nucléation. Les distributions obtenues sont présend la figure 2.10, pour un débit de 80 sccm
et une pression de 0.1 mbar, une puissance magnéed30 W et une tension sur la cible
de 245V. On trouve un maximum de la distributiatoar de 4600 atomes soit 4.6 nm. Ce
résultat est a comparer au spectre expérimentaladéigure 2.5. On remarque que les
distributions simulées sous-estiment la dispersiotaille des particules, mais que les ordres de
grandeurs sont bien retrouvés.

intensité (u. a.)

\

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
nombre d’atomes

Fig. 2.10. Distribution de taille calculée pour dagrégats de cobalt.

2.2.7 Structure des agrégats — agrégats de cobalt

La structure des agrégats de cobalt produits paolace du Laboratoire a été étudiée
lors d'une précédente these [Por06]. Quelques adiens importantes peuvent étre rappelées.
Tout d’abord, dans la gamme de taille des quelgaesmetres, les agrégats de cobalt produits
par la source n'ont pas la structure cristalline geésente le matériau massif. La contribution
de I'énergie de surface est tres importante, déesque la particule adopte une forme
icosaédrigue, permettant de n’exposer en surfaeedgs faces d’énergie minimale similaires
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aux faces d’orientation (111) du réseau cubiquacad centrées (cfc). Cette forme consiste en
un assemblage multi-maclé de 20 tétraédres cfesktablage de 20 tétraedres parfaits ne peut
toutefois former un icosaédre, il reste un «vidgwon appelle défaut de fermeture. Les

tétraédres se déforment donc pour supprimer ce aideprix de contraintes dans le réseau.
Jusqu’'a une certaine taille de I'ordre de quelgquasometres, le gain d’énergie de surface

compense le colt que représentent ces contralrdestructure a été observée par Ino pour des
agrégats d’or formés par dépét atomique sur umatde NaCl clivé sous ultravide [Ino66]. La
forme icosaédrique de nos agrégats de cobalt@ée¥vée en microscopie électronique a haute
résolution [Mor03] pour des agrégats de taille @ ram. Cela est compatible avec les résultats
de Kitakami [Kit97], qui a observé en microscopikecéonique des agrégats de cobalt
icosaédriques pour les diamétres plus petits quarl(Quis des agrégats cfc jusqu’a 30 nm et
enfin des agrégats de structure hexagonale a part®0 nm. Les résultats de microscopie ont
été confirmés par des mesures de diffraction aardy angles en incidence rasante utilisant le
rayonnement synchrotron [Por06] : la position ett¢nsité des différentes raies du spectre sont
bien reproduites par une simulation numérique dstiacture icosaédrique de l'agrégat. La
méthode de simulation utilise un modele atomistiga&r minimiser I'énergie a partir de
potentiels atomiques semi-empiriques [Deu95]. Leuta été appliqué aux agrégats de cobalt
produits au Laboratoire [MorQ7]. Les spectres d@ma X sont ensuite simulés : a partir de la
position des atomes dans l'agrégat on calcule nation de corrélation de paires des atomes
puis par une transformée de Fourier la fonctiontdiiférence, d’ou I'on peut déduire le spectre
de diffraction d’'une assemblée d’agrégats dispakEdoirement [Wag78].

La structure icosaédrique des agrégats a une intffusur la maniére dont il s'oxyde,
comme on le verra plus loin, mais également supsg®ietés magnétiques.

2.2.8 Agrégats cceur-coquille Co/CoO

L’oxydation de petites particules de cobalt conduitine structure appelée « coeur-
coquille », constituée d’'un cceur de cobalt entalmée coquille d'oxyde. C’'est d’ailleurs dans
des particules de cobalt oxydées de 20 nm de dianggfa été mis en évidence l'effet du
couplage d’échange sur les cycles d’aimantatiores§s].

Deux oxydes de cobalt peuvent se former CoO etOgolls sont tous deux
antiferromagnétiques, le premier avec une tempe&rata Néel de 290 K, le second de 40 K.
Les mesures magnétiques sur les particules detamhalées a température ambiante [Mei56,
Mor04] montrent qu’'on forme trés majoritairemenixyde CoO. On a mis en évidence au
Laboratoire, grace a la microscopie électronigaerbissance cet oxyde, partiellement épitaxié
sur les faces de licosaédre de cobalt [PorO6].r Romprendre cette épitaxie on suppose en
premiere approximation que les facettes de type(tfd) des agrégats ont le parametre de
maille du cobalt cfc, soi = 3.548 A [Wyc63a]. Les atomes des plans (111némt donc un

/2

réseau hexagonal ou la distance entre voisinglgst = 2.509 A dcy_c, = a7). L'oxyde

CoO cristallise quant a lui dans la structure Na@c un paramétre de maite= 4.2667 A
[Wyc63b]. Les atomes d’oxygene des plans (111) émtencore un réseau hexagonal ou la
distance entre voisins est 3.017 A. La formatiamdxyde de type CoO correspond donc a un
désaccord de maille important, de I'ordre de 20&bdgnne lieu a une distorsion de la maille a
la surface du coeur de cobalt. La croissance d®ipnnerait un désaccord de maille encore
plus fort et n'a pas été observée en microscopigrénique.

2.2.9 Oxydation du cobalt

L’oxydation du cobalt a été étudiée par les méthod@analyse de surface sur les
couches minces de cobalt hexagonal polycristaliiaj83] et sur des couches recristallisées de
cobalt hexagonal d’orientation (0001), proche dei¢ntation (111) du cobalt cfc [Cas82]. Les
propriétés magnétiques de ce type de couche oxydéeeé étudiées par Gruyters [Gru00].

La procédure commune a ces études consiste a erépae surface propre sous
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ultravide, puis a I'exposer & une pression d’oxggéte I'ordre de I8 a 10° mbar, pendant un
temps choisi pour obtenir une dose d’expositionnden L'unité employée pour la dose
d’exposition au gaz est le Langmuir (L), qui vaut £ 10° Torr.s= 1.33x10° mbar.s.

Avant de poursuivre on peut faire un calcul d’ordes grandeur pour évaluer a quoi
correspond une exposition de 1 L. D'apres la tleéoimétique des gaz le nombre de molécules

de gaz qui frappent I'unité de surface a chaqueé e temps esl, = p

soit pour la
27KTm

molécule d’oxygéne a 300 K et £ orr : Jy = 3.5¢10"* m™%s™. Comme on le verra plus loin,
I'oxydation de nos agrégats donne du CoO. On palauter le nombre de sites O qu'il faut
pourvoir pour créer une face (111) de cet oxyderetiéduire le temps minimum nécessaire
pour fournir ces atomes d’'oxygene. Comme on l'aplus haut, les atomes d’oxygéne des

2

plans (111) forment un réseau hexagonal dans |égdédtance entre atomes ekf = a7,

soit 3.017 A : la densité des sites atomiques@st de 1.2¥10"° m Pour déposer une couche
monoatomique d’atomes O permettant de former uneogmiche d’oxyde CoO a la surface
d'un cristal de cobalt, il faut donc adsorber &B&® molécules par métre carré, donc il faut
gue ce nombre de molécules au moins frappent facgyrce qui correspond a une dose
minimum de 1.77 L. Tout cela suppose que le cdefiicde collage soit égal a 1 c’est-a-dire
que la probabilité pour gu’'une molécule frappargueace soit adsorbée ait pour valeur 1.

Les études de Castro et Wang mentionnées ci-dessuportent l'analyse des
propriétés électroniques par spectroscopie de pleativons (XPS) et spectroscopie d’électrons
Auger ainsi que lI'analyse des liaisons chimiquesspactroscopie de masse d’'ions secondaires
(SIMS). Le modele qui s’en dégage est le suivamandun premier temps, jusqu’a une dose
de 20 L les molécules de,@adsorbent avec un coefficient de collage deebdron et se
dissocient en atomes d'oxygéne. Il ne se formegpasre de liaison chimique entre Co et O.
Au-delad de 20 L I'oxydation commence, ce qui cquoesl a un transfert d’électrons, signé par
le décalage du pic 1s de I'oxygéne en XPS et pamnifsion d’ions comme Co@ans le spectre
d’ions secondaires.

2.2.10 Oxydation des agrégats

En ce qui concerne I'oxydation des agrégats, on gque dans nos agrégats de cobalt la
surface de l'icosaédre présente vingt faces deltcétpaivalant a des faces cfc de type (111). La
formation d’une monocouche d'oxyde transformera faes en vingt faces de CoO cfc,
également de type (111). Il est intéressant deditnerla dose d’oxygéne minimum nécessaire a
la formation d’une monocouche d’oxyde sur ce quappelle une monocouche d’agrégats,
c’est-a-dire sur une assemblée d’agrégats donatsenest égale a celle d’'une couche d’atomes
dont I'épaisseur est égale au diamétre moyen dagrégats. Soit ainsi une couche d'épaisseur
équivalente 4.4 nm, constituée d'agrégats de cobthalt4.4 nm de diametre. On montre
facilement que la surface totale des agrégats tie ceuche vaut 6 fois la surface sur laquelle
cette couche est déposée, donc il faut au moirgL1Pour former une monocouche d'oxyde
sur ces agrégats. La maille cfc du cobalt est défera la surface de l'icosaedre, avec des
variations des distances interatomiques selonegiatbmes sont au milieu des faces (maille en
tension) ou pres des sommets (maille en comprésdioest probable que I'adsorption et la
dissociation des molécules d’oxygéne en sont méekfi De plus la formation de la liaison
chimique correspond a un transfert d’électrons Vexygéne. Lorsque le métal forme le cceur
d’'un agrégat oxydé et non plus une couche reliéa &servoir d’électrons, chaque électron
fourni a un atome d’oxygene augmente d’'une unitghkrge du coeur, ce qui rend plus difficile
le transfert de I'électron suivant. Ce phénomenbldeage de Coulomb qui ralentit I'oxydation
d’une particule peut étre décrit dans le cadre ddete de Cabrera et Mott [Atk85].
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2.3 Magnétisme des agrégats

2.3.1 Magnétisme des agrégats de cobalt

Dans un échantillon massif d’'un matériau ferromégoé les spins des atomes ont
localement tendance a s’aligner dans une directitmmmune du fait de l'interaction d’échange,
mais sur des distances supérieures au micronpdrafi des domaines dont les aimantations ont
des orientations différentes. Cette structure pedealiminuer I'énergie totale par 'interaction
dipolaire entre domaines. Entre domaines voisimmigissent des parois de domaines, d'une
épaisseur variable en fonction du type de paroiis nhaujours supérieure a la dizaine de
nanometres dans le cobalt, a l'intérieur desquédlespins se retournent progressivement. Le
colt énergétique en énergie d’échange lié a laridésation des spins entre atomes voisins est
compenseé par le gain en énergie d’interaction dipml Dans un agrégat de cobalt de quelques
nanometres de diamétre il n’y a pas de parois, Biqrésence d’'un seul domaine. La particule
est dite « monodomaine ». Pour une particule de 8 nanometres tous les spins sont orientés
dans la méme direction, tandis que pour une taillpeu plus grande on observe que les spins
au voisinage de la surface peuvent avoir des atiens perturbées. La structure monodomaine
est stable jusqu’a la température de Curie du matéfc = 1388 K dans le cas du cobalt) au-
deld de laquelle les directions des spins sontrdéesoées (paramagnétisme). La direction
commune des spins est influencée par la directiopnhémp, par diverses propriétés du réseau
d’atomes et enfin elle peut fluctuer avec la terapée. Tout d’abord en présence d’un champ
magnétique I'aimantatioM de la particule a tendance a s’aligner dans |le gdenchamgH,
c’est I'énergie ZeemanE; = —M H cosf, ou fest I'angle entre I'orientation du champ et celle
de I'aimantation (voir figure 2.11, en haut).

Mais I'énergie magnétique d’'une particule peut auader en fonction de I'orientation
de l'aimantation par rapport aux axes de la paddi@i présenter un ou plusieurs minimums.
C’est ce qu’on appelle I'anisotropie. Les sourcesidotropie sont multiples :

— L’aimantation de la particule a par exemple uirection préférentielle selon certaines
directions cristallographiques. C’'est ce qu’on dipd&nisotropie magnétocristalline.

— D’autre part si une particule n’est pas sphéritjapparait une anisotropie de forme. Par
exemple pour un ellipsoide allongé 'aimantatioteradance a s'aligner dans le sens du grand
axe, qui est alors un axe de facile aimantationpdudicule a une anisotropie uniaxiale le long
de cet axe privilégié. Si on notel'angle entre I'axe et I'aimantation, I'énergieadisotropie
s'écrit Ex =K sirfa (voir figure 2.11, au milieu). Pour un ellipsoidglati au contraire,
'aimantation a tendance a se placer dans le ptgpepdiculaire au petit axe, qui est un plan de
facile aimantation. L’aimantation est alors libeetdurner dans ce plan.

— La particule a une surface sur laguelle les asosoat dans des configurations particulieres
qui ont une influence sur le magnétisme. Cetteaserest généralement une interface au contact
d’autres matériaux avec lesquels I'agrégat peetdtrinteraction. On a donc une anisotropie de
surface ou d’interface, qui peut étre relativemgmainde dans le cas des agrégats, du fait du
grand nombre relatif d'atomes en surface.

— Enfin il existe encore d'autres sources d’anga& comme l'anisotropie magnéto-
élastique, liée aux contraintes ou déformationsédeau cristallin.

Chacune de ces anisotropies correspond a un teangel'énergie totale de la particule.
Quand les directions privilégiées par ces difféseisrmes coincident la situation est assez
simple (voir figure 2.11, en bas). Dans la plupks cas cependant elles sont distinctes les unes
des autres : par exemple un petit agrégat de coftalie forme ellipsoidale allongée dans la
direction (001) a une anisotropie de forme favarisztte direction puisque c’est le grand axe
et une anisotropie magnétocristalline favorisastdres faciles de la structure, c’est-a-dire les
trois familles d’axes (111). La fonction d’énergievient alors complexe. Dans le cas des
particules icosaédriques I'anisotropie comprend failde anisotropie magnétocristalline, une
anisotropie magnétoélastique plus importante dudies contraintes et surtout une anisotropie
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de forme trés dépendante du nombre d’atomes peitgest directement liée au niveau de
remplissage de la derniére couche de l'icosaédm(K]. Il en résulte une forte dispersion des
anisotropies dans une assemblée d’'agrégats, digest la dispersion en taille. On peut tout de
méme assez bien décrire au premier ordre I'anigigtrde la majorité des particules de cobalt
que nous étudions par une anisotropie uniaxialestGie qui ressort des expériences micro-

SQUID réalisées au cours des années précédent@8]Po

La fonction qui décrit I'énergie magnétique d'untipeobjet présente ainsi des
minimums dans certaines directions, séparés pabateeres d'énergie. Par exemple en bas de
la figure 2.11, pour un chanig donné, appliqué dans le sens de 'axe facile djpangicule
d’énergie d’'anisotropic€es = 2MH, il y a un minimum relatif & 180°, séparé du miaim
absolu & 0° par une barriére dont la hauteur elbdize deMH.
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Fig. 2.11. En haut : énergie d'une particule d’aintationM dans un champl en fonction de I'angle
Gentre le champ et I'aimantation en unités de MH.ndilieu : énergie d’'une particule uniaxiale
d’aimantationM en fonction de I'angler entre 'aimantation et I'axe de facile aimantatianchamp
nul, en unités de K En bas : énergie de la méme particule dans umgita aligné sur I'axe facile, en
fonction def= a en unités de MH (en bleu : cas ogKMH / 2, en vert K = 2 MH).

Le cycle d’aimantation d’un ensemble de particaleété étudié par Stoner et Wohlfarth
[Sto48]. Les particules sont supposées monodomaisees magnétiquement, uniaxiales,
avec des axes d'anisotropie orientés aléatoirerhentetournement est supposé cohérent, c’est
a dire que les spins des atomes de la particulenteslignés entre eux pendant le retournement.
Le cycle calculé par le modéle est caractérisaiparaimantation de rémanence rédMtiM g,

de 0.5 et un champ coercitif rédiit-/H,y de 0.48,H, étant le champ d’anisotropie défini
parHa = 2KaAV / Mgy

Lorsque la densité des nanoparticules augmenteinkesactions entre particules
apparaissent. Dans I'ordre d’apparition on obséggdnteractions dipolaires, de longue portée,
puis l'interaction d’échange quand les agrégats aarcontact.

2.3.2 Superparamagnétisme

La température a une influence sur la directiofamantation d’une petite particule
magnétique. Supposons que la fonction d’'énergitadrarticule présente deux minimums en
fonction de l'orientation de l'aimantation par rappaux axes de la particule, comme par
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exemple dans le cas d’'une particule uniaxialestiltiau milieu et en bas de la figure 2.11. A
température nulle la particule est dans un de desmums. Lorsque la température s’éleve
I'aimantation fluctue et peut franchir la barri@@&nergie pour passer d’'un minimum a l'autre.
C’est ce qu'on appelle le superparamagnétisme. D@nensemble de nanoparticules dans
lesquelles les interactions magnétiques entre godet sont suffisamment faibles, ce
comportement superparamagnétique est décrit panoldele de Néel, complété par Brown
[Née49, Bro63].

Pour particule de volumeV, dénergie danisotropie uniaxiale E =K sirfa
avecK = K,V, la barriere d’énergie a une hauteliz = K,V en champ nul (Fig. 2.11, milieu).
Elle sépare deux minimums d’énergieaa O et a =m, positions qui correspondent a une
aimantation parallele ou antiparalléle a I'axe l[EacNéel a modélisé la constante de temps des
fluctuations thermiques de I'aimantation par unalérrhénius

r=1, e[iBE'I?J, 49.

ol kg est la constante de Boltzmann &t Line fréquence de I'ordre de®01G° Hz.

Sur une échelle de temps tres courte devant laamtesde tempsg, I'aimantation est
stabilisée dans un des minimums. Sur une échelterdps tres longue devantl'aimantation
fluctue, passant aléatoirement d’un minimum d’éieedy I'autre ; 'aimantation moyenne est
alors nulle et la particule se comporte comme Isi &ait un « macro-spin » paramagnétique,
d’ou le nom de superparamagnétisme. Dans I'échelleemps intermédiaire, la probabilité que
I'aimantation n’ait pas passé la barriere pendartemps vaut

t

plt)=er. 50.

Ainsi l'aimantation d’'une particule est stable pandun temps caractéristique de
I'ordre der. Il en résulte que par exemple une mesure d’aiatiant sur un agrégat n’a de sens
que si on précise quelle est la durée de la meSiren appelle cette durég, on ne peut
mesurer une aimantation quergi< 7. Ainsi pour une énergie de barriere donnée iltexime
température maximale, appelée température de dosagerparamagnétigdg, au dessus de
laquelle une mesure d’aimantation faite pendanteompsr,, donne zéro ; sa valeur est donnée
par la relation

kT, =K,V In(r—mj. 51.

To

Pour un temps caractéristique de mesure= 100s et en supposart=10°s, on
obtientksTs = 25K,V. La température de blocage superparamagnétiquaoastélevée si les
agrégats sont gros, ou si l'anisotropie est graride. modéle de Néel a été vérifié
expérimentalement [Wer97].

Lorsque la densité des nanoparticules augmenteinkesactions entre particules
apparaissent et modifient le superparamagnétisnimtetaction d’échange entre deux
particules sphériques voisines a tendance a allgnes aimantations. Tout se passe au premier
ordre comme si on avait une particule unique akkengt de volume double. On attend donc que
la température de blocage augmente. A la limiteam&he compacte d’agrégats se comporte
comme un matériau massif et le superparamagnétsparait.

2.3.3 Couplage d’échange dans les agrégats cceur-coq uille Co/CoO

Le fait que le cobalt soit ferromagnétique et soyde antiferromagnétique a une
conséquence importante observée pour la premiéseptr Meiklejohn et Bean [Mei56] et
illustrée sur la figure 2.12.
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Fig. 2.12. Cycles d'aimantation a 77 K de particutie cobalt oxydées refroidies dans un
champ magnétique de 10 kOe (trait plein) ; refrefdsans champ (traits interrompus) [Mei56].

Le cycle d’aimantation de particules oxydées reigs sous champ présente un
décalage dans le sens opposé au champ appliquamdeadefroidissement tandis que le cycle
d’aimantation des mémes particules refroidies sehamp n'est pas décalé. Le cycle
d’aimantation de particules non oxydées n’est janugcalé, méme aprés un refroidissement
sous champ.

C’est l'interaction d’échange qui régit I'orientatti relative de spins voisins dans les
matériaux. A basse température dans un matériennfagnétique comme le cobalt les atomes
voisins ont leurs spins orientés dans la méme tirecJusqu’'a une température appelée
température de Curik: cette structure est stable. Au-dela de cette teatyo®, qui vaut 1388 K
pour le cobalt, le matériau est désordonné magretignt et se comporte comme un matériau
paramagnétique. D’'une fagon analogue on observetransition vers le désordre dans un
matériau antiferromagnétigue comme CoO : a basspéeture les atomes de cobalt de
plans (111) adjacents ont cette fois leurs spimsntés alternativement dans deux directions
opposées (Fig. 2.13). Jusqu’a une température &ppainpérature de NéR| cette structure est
tres stable et difficile & modifier avec un chamagmétique car elle a une grande anisotropie.
Au-dela de cette température, qui vaut 290 K paxytle de cobalt, le matériau est désordonné
magnétiquement et se comporte comme un matériampgnétique.

T<Ty T>Ty

NNSNN N S\ /T
SN N N N J N &
NN NS N NF S
NN NN P N
NN NN N SN 7

Fig. 2.13. Orientation typique des spins dans utémiau antiferromagnétique, ici : CoO.
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A Tinterface entre le cobalt et son oxyde c'est@e l'interaction d’échange qui régit
I'alignement des spins, par exemple dans un syst&men cceur ferromagnétique est entouré
d'une coquille antiferromagnétigue. Supposons lanptrature de Curie du matériau
ferromagnétique plus grande que la températureédd de I'antiferromagnétique, ce qui est le
cas pour le couple Co/CoO. Placons le systeme warchamp magnétique a une température
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inférieure a la température de Curie mais supé&iaula température de Néel, par exemple la
température ambiante. Le matériau ferromagnétigu®nienté par le champ et a son contact,
pendant le refroidissement, le matériau antifergmééique est polarisé : il s’aligne sur le
matériau ferromagnétique. Une fois le systeme idifrdifférents comportements sont possibles
en fonction de I'anisotropie des deux matériaudesta géométrie. Si I'anisotropie du matériau
antiferromagnétique est grande, I'anisotropie uniionnelle induite a l'interface du matériau
ferromagnétique provoque le décalage du cycle d@atation du ferromagnétique observé par
Meiklejohn. Depuis quelques années un regain d&ntés’est manifesté pour cette
problématique, dans la mesure ou cette anisotrep@plémentaire a été proposée pour
« vaincre la limite superparamagnétique » [Sku03].

Dans les paragraphes suivants on présente legéristigues spécifiques de I'échange
dans les nanoparticules cceur-coquille et les obBens expérimentales correspondantes
[1gl08] :

Augmentation de champ coercitifpres le refroidissement sous champ au dessolzs de
température de Néel, le champ coercitif augmentdagtude I'anisotropie unidirectionnelle
induite dans le matériau ferromagnétique par lecgssus de refroidissement sous champ.
L’'augmentation du champ coercitif doit apparaitreémme si l'anisotropie de
I'antiferromagnétique est petite par rapport adge de couplage avec le ferromagnétique. En
effet les spins du matériau antiferromagnétiquet smirainés par les spins du matériau
ferromagnétique pendant le cycle d’hystérésis, el représente un colt en énergie. Pour des
nanoparticules Co/CoO de 13 nm une augmentatiachdmp coercitif d'un facteur deux a été
observée [Igl08].

Dépendance avec la taille des particuld3ans les couches minces le couplage
d’échange dépend des épaisseurs des couches fgnétigaies et antiferromagnétiques. De
maniére analogue dans les systemes cceur-coquildépend de la taille de la partie
ferromagnétique (diametre du coeur) et de I'épaissieula coquille antiferromagnétique.
L'influence du couplage d’échange augmente aveditainution de la taille de particule
puisque le rapport entre la surface et le volungreante. Cette dépendance a été confirmeée
dans des particules de cobalt oxydées de tailiantagle 5 a 35 nm [Igl08]. Elle a été également
confirmée par Peng et ses collégues [Pen99a, PeR8aB9c, Pen00, Sum05] sur des particules
coeur-coquille de Co/CoO de taille comprise entret @3 nm, dans lesquelles un décalage
d’échange de 10.2 kOe et un champ coercitif de & kOnt observés pour les plus petites
particules. La taille critique au dessous de ldquld couplage d’échange disparait a été
mesurée dans le cas d’agrégats cceur-coquille Cod@a®une matrice 4AD; [Dob05].

Dobrynin [Dob05] propose le modéle suivant pour liexer le comportement
magnétique dans un systeme cceur-coquille Co/Co@séégans une matrice isolante,@y.
Les propriétés magnétiques sont déterminées peortgétition entre : I'énergie de la partie
ferromagnétique comprenant I'énergie Zeeman etetge d’anisotropie, qu’'on regroupe en
une énergie Zeeman effectitte., I'énergie d’anisotropie de la partie antiferrométique k
et enfin 'énergie d’échandg,; de I'interface ferromagnétique-antiferromagnétigbans le cas
d’'un agrégat de rayoR constitué d’'un coeur ferromagnétique sphériqueagientr et d’'une
coquille antiferromagnétique d’épaiss@urr ces énergies sont données par

= T (e )= e (1) 52
&, (H)=(uH -Kp) ; 53.

E, =4—:KA(R3—r3); 54.
E,=4mor?, 55.

ou ur est l'aimantation spécifigue du ferromagnétigu€; sa constante d’anisotropie

43



volumique,H le champ magnétique applique,la densité d’énergie Zeeman effecti¥g, la
constante d’anisotropie volumique de l'antiferromé@iigue eto la densité surfacique d’énergie
de couplage d’échange.

Si En<Ezer il y a deux possibilités: 1E<Es: dans ce cas les spins du
ferromagnétique tournent et les spins de l'antif@magnétique sont fixes. Le décalage dd au
couplage d’échange est observé ;E2)> E4 : le décalage d’échange disparait. Les spins de
I'antiferromagnétique « suivent » les spins duderagnétique et on observe une augmentation
du champ coercitif.

QuandEz < Ejy il y a aussi deux possibilités : Eyes < Ea : I'énergie Zeeman n’est
suffisante ni pour dépasser [I'énergie d'interfacé pour retourner les spins de
I'antiferromagnétique. Les spins ferromagnétiquestent dans un état « gelé » par le champ
externe et apres le refroidissement sous chamg@dalabe vertical apparait ; Eyey >Ea :
'énergie Zeeman est suffisamment grande pour meéou le ferromagnétique et
I'antiferromagnétique.

Par conséquent le systéme est caractérisé par :

— Le retournement de l'antiferromagnétique (AR, mpautiferromagnetic spin rotation) si
Ea < Ein etEa < Ezesr, phénomene observé pour les agrégats gros opetesxydés ;

— Le décalage vertical de I'aimantation (VS, poertical shift) SiEzef < Eint €t Ezet < Ea. |l
est important de préciser que ce décalage est qmriés spins gelés du ferromagnétique. S'il
était donné par les spins non compensés de I'ematifagnétique, pendant le renversement
d’aimantation de ferromagnétique la structure deiissde I'antiferromagnétique resterait
stable. Le décalage d'échange serait alors obs€eé@hénomene est observé pour des petits
agrégats oxydés ou pour des agrégats oxydés prasuear ;

— Un décalage d’échange (EB, pour exchange biaB),si Ezer et Eiy < Ea, phénomeéne
observé dans la plage intermédiaire ou il y a asbeatiferromagnétique pour éviter son
retournement et pas trop d’oxydation pour conseuezceur ferromagnétique ;

En dessous d’un certain rayon total de I'agrégeteqlage d’épaisseur de I'oxyde dans
laquelle on peut observer un décalage lié au cgaptééchange disparait. Ce rayon critique

pour EB est
30_ P 1/3
= 1+_Z . 56.

z A

Pour une nanoparticule plus petite que cette dimeneritique il ne peut pas y avoir de
décalage d’échange. Dans le travail de Dobrynigolgle Co/CoO un rayon critique de 'ordre
de 6 nm, incompatible en tous cas avec nos exp@&semui sont pourtant comparables.
Cependant le modele de cet auteur est trés utilequoder I'intuition des phénomenes.

La dépendance de I'épaisseur de la coquil&tude de ce parametre n’est pas facile
pour plusieurs raisons : la formation de la coqudist difficile & contrdler, la coquille est
difficile & observer en microscopie, les propriémésgnétiques d’une coquille mince de CoO
sont trés différentes du matériau massif... Enspiant du modéle de Dobrynin présenté plus
haut et des modeles sur les couches minces [Igi®&]attend a trouver une épaisseur critique
de la coquille pour I'observation du décalage dedarbe d’hystérésis. Au dessus de cette
limite d’épaisseur le couplage d’échange doit augereavec I'épaisseur de la coquille.
Cependant comme dans les nanoparticules la coqeitdt au détriment du coeur
ferromagnétique, au-dela d’'une certaine limite'yl @ plus assez d’anisotropie dans le cceur et
I'échange disparait.

L'effet de trainagel 'effet de trainage a été découvert dans les caunfieces. Quand
les cycles d’hystérésis sont répétés successivemfeid aprés un refroidissement sous champ,
le décalage d’'échange décroit progressivement ayece qui suggere que la structure
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antiferromagnétique a l'interface de la couche tihjess dans un état d’équilibre. L'effet de
trainage a été observé aussi dans les nanopasticabeir-coquille. 1l est caractérisé par la
diminution de champ coercitif sur la branche dedaate du cycle d’hystérésis apres plusieurs
cycles de mesure. Le trainage dépend des propasatéerromagnétiques de I'oxyde. Dans les
systémes de nanoparticules Co/CoO [Pen00] I'eHfdtainage est trés fort entre le premier et le
deuxieme cycle (perte de 7% du décalage aprésubaeaare cycle), par la suite il est plus réduit
(perte cumulée de 11% apres 14 cycles). Une aatext@ristique liée a I'effet de trainage est
I'effet de vieillissement sur le décalage d’écharaeservé quand apres un refroidissement sous
champ on attend un temps variable avant de melsuceurbe d’hystérésis [Igl08].

Plusieurs modeles ont été formulés pour expligeéfet de trainage.

Binek [Bin04] considére le trainage comme une atitm de la relaxation de la
configuration des spins aprés plusieurs cycles dsume. Microscopiquement, le trainage est
donné par [lorientation de [l'antiferromagnétique #interface ferromagnétique-
antiferromagnétique. Le renversement de l'aimamatdu ferromagnétique fait évoluer
I'aimantation interfaciale de I'antiferromagnétiquers un état d’équilibre ou au moins vers un
minimum local d’énergie. Quelques spins de I'antdmagnétique, qui dans I'état initial étaient
alignés dans la direction du champ appliqgué seureémt, entrainés par le renversement du
ferromagnétique, mettant le systeme dans un éttastadle avec une aimantation nette plus
petite et, en conséquence, un décalage d'échange ljds. La dépendance du décalage
d’échange en fonction du nombre de cycles de maspeait se calculer en utilisant I'équation
de Landau-Khalatnikov. Il suit alors une loi degmainces, Hes = 1AN. Une caractéristique de
ce type de comportement est la tres lente diminwdiotrainage en fonction de

Un autre modéle intéressant est celui de HoffmaofQ# qui a étudié I'effet de
trainage dans les systemes polycristallins et ¢eghes minces. Il a expliqué le trainage en
tenant compte du fait que I'anisotropie de I'amtidenagnétique n’est pas unidirectionnelle mais
d'ordre supérieur. Hoffman étudie des bicouchesCo@ dans lesquelles le matériau
antiferromagnétique posséde deux axes d'anisotropierpendiculaires. Dans un
antiferromagnétique biaxial le refroidissement schsmp stabilise des domaines qui sont non-
colinéaires au champ magnétique appligué commeeaoh |p voir & gauche de la figure 2.14.
Aprées un premier retournement caractérisé par unamph d’échange élevé,
I'antiferromagnétique relaxe dans la configuratianplus proche de la colinéarité avec le
champ, ce qui diminue le champ d’échange pounjeles suivants.

first loop E second loop
i, | 1 |
: +0.4 0 -0.4 0 +0.4 0 -0.4

4" . {".L.

i,

-
o
'
uniaxial = ¢ :;,_ ?_ / W :;,_ ?_

Fig. 2.14. Orientation de I'aimantation a saturatiet des rémanences pour les sous-réseaux du
ferromagnétique (fleches en pointillés) et de f@ntomagnétique (fleches pleines) pour le premier
et la moitié du deuxiéme balayage. Les lignes pemontrent les directions de I'axe d’anisotropie

antiferromagnétique [Hof04].
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On verra plus loin que ce modele permet d’expligqniesieurs de nos observations :
1) le trainage n’est observé que lors du premidaybge ; 2) le champ coercitif en champ
croissant est constant ; 3) apres le premier reéwoent, les courbes sont symétriques.
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Nowak [NowO02], en utilisant une méthode Monte Cadosimulé le comportement
magnétique d'une couche ferromagnétique couplée na couche antiferromagnétique
comportant des défauts en volume, appelée coudiferesmagnétique diluée. Le couplage
d’échange observeé est d aux structures en domaiiééss dans I'antiferromagnétique pendant
le refroidissement sous champ, qui génerent umgeraent des spins a l'interface augmentant
I'échange. En comparant les résultats de la simonlavec les résultats expérimentaux dans une
bicouche Co/CoO, Nowak conclut que [I'échange dépedd la dilution de
I'antiferromagnétique, dilution qui pourrait aussipliquer I'effet de trainage par la relaxation
de I'aimantation rémanente dans 'antiferromagngtiq

Dans le modele de structures en domaines les spins appariés présents dans
I'antiferromagnétique servent de points d’ancragkes:parois de domaines AF. La présence de
ces domaines se traduit par une aimantation natte k& volume de 'antiferromagnétique. Les
défauts de I'antiferromagnétique créé une structurelomaines, qui favorise un arrangement
des spins a l'interface avec le ferromagnétiquarceod’un couplage d’échange accru. Par des
simulations de type Monte Carlo il a été montré aqe¢te aimantation de volume dans
I'antiferromagnétique diminue lors du cyclage dairflantation, ce qui se traduit par une
décroissance importante du décalage d’échange & fait que le cycle d’hystérésis n'est pas
fermé dans la partie droite (Fig. 2.15).
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Fig. 2.15. Aimantation nette de I'antiferromagnéggen volume (ligne interrompue) et a l'interfacea
le ferromagnétique (ligne pleine) T let b sont les champs correspondent aux branches craissat
décroissantes de la courbe de hystérésis [N¢w02

La dépendance en température.champ d’échange et le champ coercitif dépendent
la température. Comme l'influence de la coquilléifarromagnétique, qui est a I'origine du
couplage d'échange, diminue avec la températurecolgplage d'échange doit Iui-méme
disparaitre quand on arrive a la température de. Eéeréalité, il disparait a une température
appelée température de blocage de I'antiferromagrestqui est plus basse que la température
de Néel. Dans les nanopatrticules, la différenceedattempérature de Néel et la température de
blocage a été attribuée au comportement superpgretigue de la coquille antiferro-
magnétique.

Pour les couches minces la dépendance des chaggisadbe et coercitif en fonction
de la température est linéaire ; pour les nanapdets coeur-coquille elle est quasi linéaire,
comme observé par exemple dans les particules ©o/@gl08]. Une dépendance de
typeH, =Hy(0) (1 —T/Ty)" olin= 3/2 a été observée dans des particules Co/Cg@ndance
en accord avec le modele pour les couches polgtingts qui tient compte de l'instabilité
thermique de la coquille antiferromagnétique. D&t nanoparticules, on tient compte de
facteurs intrinséques a la particule comme laitigion volumique, I'orientation aléatoire des
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axes d’anisotropie et les interactions entre padg qui influencent la dépendance en
température des champs d’échange et coercitifg]glo

La dépendance du champ de refroidissemeats les nanoparticules coeur-coquille la
dépendance du décalage d’échange en fonction dupcka refroidissement a été observée.
Pour les nanoparticules Co/CoO le décalage d'éadhamggmente quand le champ de
refroidissement croit jusqu’a 50 kOe, atteignard daleurs de 1 a 2 kOe a 300 K, tandis que
pour les nanoparticules Fe/FeO le décalage d’éehprésente un maximum pour un champ de
refroidissement de 5 kOe. L'explication de ce maximferait intervenir la nature magnétique
désordonnée, dite « glassy », de la coquille quirnait étre détruite par I'augmentation du
champ magnétigue ou de la température.

L’asymétrie de la courbe d’hystérésiSette caractéristique a été observée dans les
bicouches et elle représente I'asymétrie entrélasches descendante et ascendante du champ,
apres le refroidissement sous champ. L'asymétrieliée aux différents mécanismes de
retournement de spins dans chaque branche. S swahche descendante le retournement des
spins a généralement lieu par rotation uniforme, laubranche ascendante le mécanisme
dominant semble étre la nucléation et la propagal® parois ou de structures non uniformes.
L’asymétrie a été mise en évidence par la réfleétdm de neutrons polarisés dans les
bicouches Co/CoO et par la diffusion des neutromssdles nanostructures patternées
de Co/CoO [lgl08].

Le décalage sur la verticale de la courbe d’hystérést lié aux moments magnétiques
induits. Il a été observé dans des systéemes coguileocomme Ni/NiO et Co/CoO avec des
valeurs plus grandes que dans les bicouches. Lendéapce linéaire en fonction du décalage
d’échange quand la température varie incite a pegee le décalage sur la verticale est
proportionnel au le nombre de spins gelés [Igl08].

2.4 Description des échantillons réalisés

2.4.1 Deépots

Les substrats utilisés sont des échantillons cafeésilicium recouverts d’une couche
de 1 a 2 nm d’oxyde natif ou d’'un oxyde thermigpaig (obtenu par chauffage prolongé dans
une atmospheére d’oxygéne) d’épaisseur 100 nm emvica séquence de dépdt décrite ci-
dessous est présentée sur la figure 2.16. Juste BevalépOt des agrégats on dépose sur le
substrat une couche d’alumine amorphe (générale@@mim) pour disposer d'une surface
reproductible, propre, non exposée a l'air et daldaugosité.

Ensuite, on dépose les agrégats de cobalt quicsguigs pendant le dépdt. Au cours
des précédentes études portant sur des couchedepses d'agrégats (taux de couverture
inférieur a une couche d'agrégats) la méthode awgiinspire de Gruyters [GruQ0] : aprés le
dépbt des agrégats le faisceau est interrompurdssipn de base descend alors a quelque
10° mbar, une pression de ¥@nbar d’oxygéne est introduite par une vanne de fagndant le
temps correspondant & la dose choisie. Pour learagesde transport dans les agrégats oxydeés
nous avons da déposer plusieurs couches d’agrégatsa 10 couches environ (20 a 40 nm). Si
on oxyde les agrégats aprés le dépot, les agrdgdtsnd de la couche risquent de ne pas étre
oxydés. On a donc choisi d'injecter une pressiatigle d’oxygene dans la chambre de dépo6t
pendant le dépét. Le vide de base de cette chaesirde I'ordre de T®mbar. La pression
pendant le dépdt est de I'ordre de™Iibar d’argon. Le dépdt dure de 500 a 1500 s. Pour
calibrer le débit d’oxygene, on mesure avec unysealr de gaz le rapporbfr pour ajuster la
pression partielle d’oxygéne entre 40et 10°mbar, ce qui donne une dose intégrée
de 6 42000 L. En fait les premieres couches dgagsesont plus longtemps exposées que les
derniéres au flux d’'oxygéne, mais sont d’autre pasgressivement recouvertes de nouvelles
couches qui les protégent partiellement. Ainsidaedd’oxygene calculée n’est qu’'un ordre de
grandeur.
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A la suite de cette oxydation on obtient une coudlagrégats oxydés en surface.
Comme l'agrégat est oxydé une fois déposé et namkeil est probable que la couche d’'oxyde
n'est pas homogene autour de l'agrégat. Il n’esicdpas certain que les agrégats soient
strictement « cceur-coquille ». D’autre part les unes de microscopie réalisées pendant la
thése de C. Portemont montrent que, lorsqu’on woeitontraste sur I'oxyde formé, il est de
type CoO, sans qu'on puisse exclure gqu’il y ait deses amorphes. Enfin les mesures de
magnétisme confirment la présence d’un oxyde de §@O comme on le verra plus loin. Aprés
le dépbt-oxydation des agrégats, la couche obtestidinalement protégée d’'une oxydation
ultérieure par un dép6ét de 20 nm d’alumine.

coquille AF (Co0)
coeur F (Co)

substrat (SiO,/Si)

Fig. 2.16. Schéma de I'empilement des couches
dans un échantillon type.

Dans le tableau 2.1. sont présentés les échastiliéalisés pour cette étude. Pour
chaque échantillon on indique le type de subdealjamétre moyen des agrégats mesuré avec
le spectrométre a temps de vol, I'épaisseur du tdépdpression totale pendant le dépét, la
pression d’oxygéne pendant le dép6t, le temps @étdét la dose intégrée d’exposition a
I'oxygene.

Tableau 2.1. Paramétres de dépét des échantilléabsés.

«© — [%2)
5 @ = =t
c £ S 2 o 2| 5 5
= = <] 2 c c S — 5
) % | ER 8 2 s 2 G Q Q =
S| |88 S E o8 | 2| §E | g 5
< ) 0 ® w £ £ a £ - Q O
FO3 | Si 4.7 25 1.5x10 | 210° | 620 | 1650| CeCoQys
FO6 | Si 4.5 20 1.5x10 | 10 570 | 76 CeCoOxs
(0.9 nm Co/ Cos5(Co0 ;
G60 | Si 46 |0.9nmALOy)s | 1.2x10° | <10° | 665 | <10 | Al,Os)es
G20 | Si 4 40 1.5x1® | 107 900 | 120 | C@CoOy
H19 | SIQ | 4.7 20 1.8x10 | 107 490 | 65 Ca,CoQ
SIiO,,
H31 | Si 3.9 20 2.6x10 | <10® | 690 | <10 | C@CoOsy
G39 | Si 4.7 20 1.5x10 | <10° | 960 | <13 | CeCoOy
G58 | Si 4.4 20 1.5x10 | <10° | 1470 | <20 | CgCoOss
(1 nm Co/
G88 | Si 4.4 | 5nm Ag) 1.5x10° | <10® |900 | <12
H20 | SIQ | 4 20 1.5x10 | 107 1320 | 176
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Les échantillons G60 et G88 sont des multicoucbesttuées de 5 couches d'agrégats
en sandwich dans l'alumine ou dans I'argent. Avéchantillon G60 on a simulé un dép6t
d’agrégats de cobalt indépendants dans une magotante. Sur le substrat de silicium on a
déposé 20 nm d’alumine, puis cing couches de 1 entabalt, séparées par des couches
de 1 nm d’alumine et enfin 20 nm d’alumine.

Pour I'échantillon G88 on a simulé un dépdét d’agtégle cobalt indépendants dans une
matrice métallique. Sur le substrat de siliciumaatéposé 20 nm d’alumine, puis une couche de
5 nm d’argent, puis cing couches de 1 nm de co&ftarées par des couches de 5 nm d’argent
et finalement 5 nm d’argent et 20 nm d’alumine.

Les échantillons H19 et H20 sont déposés sur 100’'oryde thermique, en vue de la
réalisation d’'échantillons lithographiés. Pour Haatillon H20 les couches d’alumine ont une
épaisseur de 10 nm (au lieu de 20 nm).

Pour chaque échantillon on fait quatre dépbts emang&mps. Sauf mention contraire
quatre substrats de silicium (5.5 mm x 5.5 mm) §&as sur la platine porte-échantillon et sont
notés: N, S, O, E. Le dépbt est effectué au cesureune zone de 5 mm x 5 mm. Ce type
d’échantillon convient pour les mesures d’aimantatau SQUID (décrites plus bas) et aux
mesures de transport avec des contacts macrosespiqu

Pour les échantillons lithographiés on fait le dépdr trois substrats : un substrat
de 11 mm x 11 mm couvert de 100 nm d'oxyde thermigoté C et deux petits substrats
de 5.5 mm x 5.5 mm notés N et S, I'un couvert derdd d'oxyde thermique et 'autre d’oxyde
natif. La lithographie impose des substrats de frilde cété afin d’assurer un bon étalage des
résines.

Les fractions de cobalt et d’oxyde sont détermingmsles mesures magnétiques en
comparant I'aimantation a saturation de la coucloele qu’on attendrait pour la quantité de
cobalt déposée et mesurée avec la balance a ¢Rar@6]. L'erreur sur le taux d’oxydation est
directement affectée par les erreurs sur I'épaisdela couche d'agrégats déposés (de I'ordre
de + 10%) et sur la mesure de I'aimantation a atitur (de I'ordre de + 5%).

2.4.2 Contacts électriques macroscopiques

Pour la plupart des mesures électriqgues on a dépeseéélectrodes de contact
comprenant une couche de titane (10 nm) puis d@d @ 300 nm) en pulvérisation magnétron,
sur un autre bati du Laboratoire. Le titane sertaléche d’accrochage car I'or ne mouille pas
bien l'alumine. Les électrodes sont définies pauxdéypes de masques présentés sur la
figure 2.17 : pour les mesures de résistivité oiliset un masque a 2 contacts, de
dimensions 2 mmx 4.5 mm, espacés de 0.5 mm (Fig. 2.17a), tandé ppur les mesures
d’effet Hall on utilise un masque a 4 contacts dans configuration voisine de Van der
Pauw [Pau58] Dans cette derniére configuration,pent voir sur la figure 2.17b que les
contacts ne sont pas déposés aux coins de I'éttbantl faut alors appliquer un facteur de
correction sur les mesures, par rapport a la faemariginale de van der Pauw, qui est

4
A—’O = —8.5(%) , oud =1.8 mm est la distance du centre du contacibaudu carré déposé
yoj

etC =5 mm la longueur du c6té de ce carré [Pau8isDmtre cadd p~ —13%.

0.5 2.5

e e

3 [ [:
a) —)E(— b)

Fig. 2.17. Prises de contact ; a) pour mesureségsstivité ;
b) pour mesures de résistivité et d’effet Hall.

_ [ substrat (5.5 x 5.5)
42 1 dépét (5 x 5)
[ contacts

o O

27
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2.4.3 Echantillons lithographiés

Lithographie optique
Pour réaliser les barres de Hall destinées auxneesie transport sur I'échantillon H19

on utilise la lithographie optique. Le protocol¢ lessuivant :

1.

10.
11.

12.

13.

Etalage la résine positive AZ5214HS sur [|'échamill (parameétres : vitesse de
rotation 4000 tr/min, accélération 2000 (tr/min)temps 60 s) et recuit a 100 °C
pendant 90 s.

Lithographie optique UV («hard contact» 4, tengiisxposition 19s) avec les
premiers motifs définissant des barres de Hallidedsions microniques.

Développement de la résine avec le développeur «dAxelopper » pendant 30 s
(proportions 1:1 dans I'eau désionisée), puis gecal'eau désionisée.

Recuit a 100 °C pendant 120 s pour durcir la résine

Gravure ionique de la résine pendant 300s a Fexté des barres de Hall par

IBE + SIMS (ion beam etching + secondary ion masgoscopy, parametres : angle
de 35°, pression &0 Torr, rotation 10 tr/min, puissance 300 W) ;

Elimination des restes de résine avec acétonei suivesoin d’un plasma oxygéne
pendant 120 s.

Etalage de la résine négative AZ5214E sur I'échanti(parameétres : vitesse de

rotation 4000 tr/min, accélération 2000 (tr/min)temps 60 s) et recuit a 100 °C
pendant 120 s.

Lithographie optique UV («hard contact » 4, tenuiisxposition 16s) avec les
deuxiémes motifs définissant les plots des éleesal® contact.

Recuit & 120 °C pendant 120 s.
Insolation UV sans masque pendant 25 s (« flood »).

Développement de la résine avec le développeur dé&lopper » pendant 35 a 40 s
(proportions 1:1 dans I'eau désionisée), puis gecal'eau désionisée.

Nettoyage du fonds des motifs par gravure ionigoa peam etching) avec Ar
a 400 V, puis dépbt de 20 nm de titane et 200 ranhr le procédé d’'évaporation par
bombardement électronique (paramétres pour Ti et: Acourant 200 mA,
tension 400 V, vitesse de dép6t Ti 0.1 nm/s, viteksdépdt Au 0.5 nm/s).

« Lift-off » : en plongeant I'échantillon dans l&one : la résine négative est dissoute et
emporte la couche de titane-or sauf au niveau ai@s.cts.

Un schéma de I'échantillon final et une image MBRBtprésentés dans la figure 2.18.
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10 pm

Bl substrat Si [ dépdt Al,Oq4
3) Ver T 1\" b) Hl dép6t Co/CoO [ contacts Ti/Au

c)

A

Fig. 2.18. a) Géométrie des pistes lithographiéehéntillon H19C) ; b) vue 3D de la structure de
I'échantillon ; ¢) image MEB apres lithographie u@entre des motifs on voit les barres de Hall

gravées dans Co/CoO/A);, sur les cotés on voit les contacts Ti/Au dépapéss gravure.

Lithographie électronique
Pour avoir des pistes plus courtes et surtout ptusites permettant d’injecter une

densité de courant plus forte, on a utilisé laoligfaphie électronique sur I'échantillon H20. Le
nouveau protocole est alors le suivant :

1.
2.

Dépot des contacts par le procédé décrit au pgrhagnarécédent (étapes 7 a 13).

Etalage de la résine PMMA 4% (polyméthylmétacrylaparamétres : vitesse de
rotation 4000 tr/min, accélération 2000 (tr/min)temps 60 s) et recuit a 180 °C
pendant 300 s.

Lithographie électronique pour insoler la résinenaeau des barres de Hall.

Développement de la résine dans un mélange [1:8}18& et IPA pendant 30 s, puis
rincage dans IPA pendant 10 s.

Nettoyage du fonds des motifs par gravure ionigoa peam milling) avec Ar
a400V, puis dépdt de 60nm daluminium par évapon (paramétres :
courant 200 mA, tension 400V, vitesse de dép6tOAlnm/s). L'aluminium sert a
protéger les barres de Hall de la gravure IBE.

« Lift-off » dans un bac chauffant d’acétone a 60pendant 30 minutes : la résine est
dissoute et emporte la couche d’aluminium saufieeam des barres de Hall.

Gravure de I'aluminium et tout qui est a I'extéri@le barres de Hall par IBE + SIMS
(paramétres : angle — 25°, pression 1.8%T6rr, rotation 10 tr/min, puissance 400 W,
temps 30 min). Le SIMS permet de s’arréter avangyrdeer I'alumine au niveau des
barres de Hall. Pour cela il faut avoir déposé Bmm couche d’aluminium sur une
couche «leurre » d’'un matériau aisément détect8IBIS, puis graver ensemble les
deux couches.
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2.5 Mesures d'aimantation

Pour déterminer les propriétés magnétiques degagréle cobalt, nous avons réalisé
diverses mesures d’aimantation en fonction du charagnétique et de la température. Dans
cette partie nous détaillerons les appareils éslides protocoles suivis et les informations
accessibles avec ces types de mesures.

2.5.1 SQUID

Les mesures magnétiques sont réalisées avec urétoagire de la société Quantum
Design (modele MPMS). Cet appareil est congcu poasurer le moment magnétique d'un
échantillon a I'aide d’un dispositif supraconductappelé SQUID (Superconducting QUantum
Interference Device) [MCcE94]. Le principe général fdnctionnement est le suivant [Tre99] :
I'échantillon placé dans un champ magnétique homegée déplace lentement (fréquence
maximum 1 Hz) dans un circuit de bobines de démctupraconductrices. Un anneau en
matériau supraconducteur comprenant une jonctisaplson capte par induction le flux basse
fréquence de ce circuit. Un circuit résonant RRiindn flux RF dans I'anneau du SQUID. Un
systéme de contre-réaction génere un deuxiéme dlbasse fréquence qui compense les
variations provoquées par le déplacement de I'ddleem L'aimantation de I'’échantillon est
extraite de ce flux de contre-réaction. Les pertoroes de I'appareil viennent de ce que les
variations de flux permises dans I'anneau du SQ&HBX quantifiées.

Les unités utilisées sur le SQUID sont les unitésystéme « cgs emu », qu’'on peut
transformer en unités S.I. par les formules suesnt

— moment magnétique : 1 emu = 1 erg/G = 20n¥ = 10° J/T ;
— aimantation : 1 emu/chs 10 A/m ;
— champ magnétique : 1 Oe =MBtA/m ;
— flux d’induction magnétique : 1 G =TT,
Les relations de base soB=H+4mtM en cgs etB=wH+M) en S..,
avecip = 4m107 J- Afm™

Dans la configuration ou nous l'utilisons cet agiignermet de mesurer des couches de
moment magnétique aussi petit que®Einu, déposées sur des échantillons de siliciunésar
de taille 5.5 mm x 5.5 mm x 0.5 mm, dans des chamagnétiques compris entre — 55 kOe
et + 55 kOe et dans une gamme de température cmmgmire 5 K et 300 K. L'aimantation est
mesurée selon la direction du champ et, sauf poéctontraire le champ est appliqué selon un
axe contenu dans le plan de la couche (configurdaite « paralléle »).

2.5.2 Méthode de mesure

Pour déterminer les propriétés magnétiques degagréle cobalt, nous avons réalisé
des mesures d’aimantation en fonction du champ étagre et en fonction de la température.
Dans cette partie nous détaillerons les protocsi@ss et les informations accessibles avec ces
deux types de mesures.

Mesure en fonction du champ magnétique  M(H)

La premiere mesure qui met en évidence le ferrogtigme est le cycle d’aimantation.
En appliquant sur un échantillon un champ magnétapns une direction, qui varie entre deux
extrémes Hax et —Hpax '@imantation n’est pas réversible et décrit wyele d’hystérésis,
comme présenté sur la figure 2.19.

52



S+

max

_Ms-
Fig. 2.19. Cycle d’aimantation typique d’'une
couche d’agrégats ferromagnétiques.

A fort champ l'aimantation s’aligne sur le champsature a une valeurM, ou —Ms,
I'aimantation & saturation, pour laquelle tousspims s’alignent le long du champ. A champ nul
en revanche les spins peuvent étre dans diversdiguations. Apres une désaimantation
obtenue en appliquant des cycles successifs d'amdplide plus en plus faible, I'aimantation a
champ nul peut étre annulée. Si en revanche ordéatoitre l'intensité du champ a partir
de +Hax (respectivement H,.) on obtient a champ nul l'aimantation rémanenté,+
(respectivement M,_), pourvu queHnax Soit suffisamment fort. Si finalement en partant
de +Hnax (respectivement Hn,,) on fait décroitre le champ puis on l'inverse,jriantation
s'annule pour un certain champ inverdd- (respectivemerttl.,), c'est le champ coercitif.
Généralementtl.; = H._etM,. = M,_.

Les valeurs de I'aimantation & saturation ne dépeingdas de l'orientation relative du
champ par rapport a I'échantillon. Par contre li@ghe a la saturation, I'aimantation rémanente
et le champ coercitif en dépendent.

Pour fixer les ordres de grandeur le moment maguéta saturation (qu’on appelle par
abus de langage aimantation) d’une couche de cdbadurface 25 mm? et d’épaisseur 10 nm
vaut 3.5x10°emu. Le silicium utilisé comme substrat est dianédigue en premiére
approximation, ce qui donne un signal magnétiqueatié proportionnel au champ et
indépendant de la température. Cette contributiest pas négligeable puisqu’a 30 kOe elle est
d’environ — 8.5x10 emu, déterminée par la pente de la courbe d’amtiantdans la zone a
haut champ ou la partie ferromagnétique est pratigunt saturée.

Aprés avoir soustrait ce signal diamagnétique osenke souvent que I'aimantation
n'est pas complétement saturée a 30 kOe. Pour @gtealuer au plus justel, 'approche a la
saturation est ajustée avec I'expression [Che03]

2
M :Ms(l—izj ou b=y 57.
H 15M2

On a vu plus haut que linteraction d’échange puatlifier les cycles d’aimantation
d’'un matériau ferromagnétique au contact d’un netéantiferromagnétique. Si le systeme est
placé au départ au dessus de la température dedbl€ahtiferromagnétique, en dessous de la
température de Curie du ferromagnétique et danshamp magnétique H. qui sature le
ferromagnétique et si on refroidit ainsi I'ensembie matériau antiferromagnétique « géle »
dans une configuration particuliéere en franchisssattempérature de Néel: les spins a
linterface sont alignés sur le ferromagnétique déterminent I'ordre magnétique dans
I'antiferromagnétique. Ainsi une fois refroidi cepins gardent la mémoire de la direction de
I'aimantation initiale du ferromagnétique.

Lorsque le matériau antiferromagnétique a une gramisotropie, ce qui est le cas d'un
I'oxyde CoO massif par exemple, le matériau ferrgnégique s’oriente plus facilement dans ce
sens. Cela se traduit par un décalage du cycleldaesns opposé au champ appliqué pendant le

53



refroidissement, soit une augmentationHe et deM,. et une diminution déd.. et deM,,
comme on peut le voir sur la figure 2.20.

N M,

max

v

-M

Fig. 2.20. Cycle d'aimantation typique d'une coudéeomagnétique au contact
d’un antiferromagnétique, refroidis sous un champ,Hlepuis une température
supérieure a la température de Néel de I'antiferagmétique.

S-

Tout se passe comme si le cycle était décalé wegauliche et on définit le décalage
d’échange H. par
el
¢ 2
Les champs coercitifbl.. et H._ des deux branches du cycle sont différents mais on
définit encore le champ coercitif par leur moyenne

H e . 58.

[Ped * M| 50

On note que le décalage d’échange est aussi assde&valeurs différentes k. etM,._.

Lorsque le matériau antiferromagnétique est imgiadamme par exemple une matrice
de CoO mal cristallisée autour de coeurs de cobaftains spins de I'antiferromagnétique a
l'interface avec les agrégats s’alignent dansrection de I'aimantation des agrégats pendant le
refroidissement, donnant lieu a une aimantatiorpl&upentaire dans le sens du champ de
refroidissement. A froid ces spins suivent pasi@ént le retournement de I'aimantation des
agrégats et donnent donc lieu une aimantation .nllillen résulte un décalage « vertical » de

I'aimantation, comme présenté sur la figure 2.21.

M M.,
— Mys)
A\
_Hmax 4 Hmax
N A
\4

S-

Fig. 2.21. Cycle d’aimantation typique d’'une coudbegomagnétique au contact d’un antiferro-
magnétique imparfait, refroidie sous un champ,Hdepuis une température
supérieure a la température de Néel de I'antiferagmétique.

Il y a donc une aimantation supplémentaire en chpowitif ; on définit le décalage
verticalMys par

Iv'VS =‘Ms+

M. 60.
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Dans toute cette étude, le champ de refroidissesstrégal au champ de saturation, en
général 30 kOe, a I'exception de certains échanslinon saturés a 30 kOe et pour lesquels
nous avons refroidi sous un champ de 50 kOe. Neoissasupposé que le moment magnétique
des agrégats de cobalt est égal a celui du massif yne aimantation de 1400 emufgm
C. Portement [Por06] a vérifié que la quantité dégats déposés correspond a I'aimantation a
saturation des agrégats a basse température, @m @t 10% pres avec la mesure faite sur la
balance a quartz.

Mesure en fonction de la température ~ M(T)

Les mesures en fonction de la température sontnaesures d’aimantation dans
lesquelles le champ est fixé et la températurealsbei L’'avantage de ce type de mesure avec le
Squid est qu'il n'y a pas de changements de chamapqui réduit fortement le bruit. On
distingue les mesures d’aimantation rémanentegsfaitchamp nul et les mesures dites « zero
field cooling / field cooling » (ZFC/FC) faites aamp faible.

Les mesures d’aimantation rémanente

Pour cela le protocole consiste & mesurer sucegssivt deux courbéd,_ etM,. de la
facon suivante : I'échantillon est saturé en cha@gatif, généralement — 30 kOe, puis refroidi
sous ce champ a partir de la température ambithets. ensuite saturé dans le sens opposé avec
un champ magnétique positif de 30 kOe. On mesrs &himantation rémanente en revenant a
champ nul pour différentes températures croissaim@sicheM,) en prenant soin de saturer
I'échantillon avec le méme champ magnétique (+@8)k avant chaque changement de
température. Une fois que la température ambissitateeinte on mesure la brandide de la
méme maniére mais en changeant simplement le sigrehamp de refroidissement, qui est
maintenant positif et d’amplitude 30 kOe.

La forme typique de ces deux courbes est présextééa figure 2.22. Cette mesure
permet de mettre en évidence la présence d’'un agepl’échange ferro-antiferromagnétique et
son évolution en fonction de la température sardr @ enregistrer le cycl®(H) a chaque
température. Dans les échantillons sans matériiteraomagnétique ou avec un matériau
antiferromagnétique désordonné, les brandileset M. sont confondues pour toutes les
températures, du fait de la symétrie du cycle démgsis par rapport au champ magnétique. Au
contraire, en présence de couplage d'échange,das branches sont disjointes jusqu'a la
températurelgar OU I'échange disparait. Il y a un cas ou cetteumngesie renseigne pas sur
I'échange : quand le cycle est carré, 'aimantat&manente reste a 100% méme si le décalage
d’échange est modifié. Les couches d'agrégats agmst rémanences plutdt comprises
entre 50 et 80%, nous ne sommes pas concernés pestiiéme.

D’'autre part ces deux courbes permettent de mesaréempérature a laquelle les
agrégats deviennent superparamagnétiques : ennpeds#une relaxation thermique les
rémanences s'annulent quand la température deatElaxsuperparamagnétique des agrégats est
atteinte.

.f

TBAF

Fig. 2.22. Courbes d’aimantation rémanente typigdieme monocouche d'agrégats de cobalt,
de diametre 4.6 nm, sous un champ de 100 Oe. Auslde E,ril n'y a plus de couplage d’échange.
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Les mesures d’aimantation « zero field cooling#fieboling » (ZFC/FC)

L'échantillon est refroidi sans champ a partir degdmpérature ambiante jusqu’a basse
température, au dessous de la température de blosagerparamagnétique des agrégats
ferromagnétiques. A basse température un champétigge faible est appliqué, typiquement
de 100 Oe. On mesure alors a champ constant I'aatmam pour des températures croissantes
(branche ZFC). Une fois que la température ambiesteatteinte, on refroidit a nouveau, cette
fois sous champ, et on mesure la branche FC deelaenmaniére que la branche ZFC. Un
résultat typique pour une monocouche d’agrégatsotalt de diamétre 4.6 nm sous un champ
de 100 Oe est présenté figure 2.23.

M
FC

zZFC |

‘TB e

Fig. 2.23. Courbes ZFC/FC typiques d’'une monocouthgrégats
de cobalt, de diamétre 4.6 nm sous un champ de€£00

Dans les mesures ZFC/FC le champ appliqué estefgialr rapport au champ
d’anisotropie. Sur la mesure ZFC, avant d’appligaeshamp de 100 Oe, I'échantillon est dans
un état d’équilibre thermodynamique : les deux mimins d’énergie correspondant au milieu de
la figure 2.11. Lorsque le champ est appliqué idape est détruit par I'énergie de Zeeman : un
des minimums est un peu plus profond et le sys&ssaye d'atteindre I'état d’équilibre par le
processus de relaxation. Lorsqu’'on augmente la deatyre le taux de relaxation augmente
exponentiellement et les moments magnétiques fissmit de plus en plus facilement la
barriére pour aller dans le minimum le plus basimantation de I'échantillon augmente. Si la
température continue a augmenter la différenceed{fa entre les minimums devient petite
devant I'énergie thermique et I'aimantation déceuitvant une loi de Curie. Le maximum qui
apparait s'appelle la température de blocage saper@agnétiqués.

2.6 Mesures de transport

2.6.1 Cryostat

Les mesures de transport ont été effectuées saryastat de la société Cryogenic.
Grace a une bobine supraconductrice on peut agpliguchamp magnétique variant entre - 8 T
et + 8 T. L'angle entre le champ appliqué et I'éthan peut varier entre 0° et 180°. Pour le
fonctionnement de la bobine et pour la régulatieriesmpérature de I'échantillon, le cryostat est
pourvu de deux réservoirs isolés, I'un pour I'azateide et I'autre pour I'hélium liquide, qui
permettent de descendre a une température ded'atdr1.9 K. Un systéeme de pompage
primaire est utilisé pour régler I'évaporation delium dans le cryostat. Le porte-échantillon
permet de mesurer simultanément deux échantillorengle variable. Les données sont
enregistrées par le logiciebbView

Les échantillons sont installés sur un porte-édthamtréalisé a partir d’'une carte de
circuit imprimé en fibre de verre imprégné d’époayec des pistes de contacts en cuivre.
L'échantillon est collé sur son support avec dunigespécial cryogénie, puis microsoudé aux
pistes de cuivre par des fils en or ou aluminiunfagarction de I'échantillon mesuré. Le porte-
échantillon est ensuite vissé sur la platine oaielet de la canne du cryostat et connecté par des
fils de contacts (Fig. 2.24).
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Fig. 2.24. Canne du cryostat et porte-échantillon.

2.6.2 Types de mesures

Pour déterminer les propriétés de transport desgatg de cobalt, nous avons effectué
deux types de mesures, l'une en fonction du charagnétique et I'autre en fonction de la
température.

Mesures en fonction du champ magnétique  R(H)

Nous avons réalisé des mesures de résistancerésigeance de Hall en fonction du
champ magnétique. L’échantillon est refroidi a ipade la température ambiante jusqu’a la
température de mesure, en appliguant éventuellementhamp de 30 kOe pendant le
refroidissement (mesure de type FC). Ce champgsigaé dans le plan de I'échantillon ou
perpendiculaire a ce plan. La résistance est mesdans la direction du champ de
refroidissementrc. Les mesures en fonction du champ sont faitesféreites températures,
en commengcant toujours par la plus basse, génératetrK.

En fonction de la résistivité de I'échantillon & ¢k qu’on souhaite étudier, on a fait des
mesures quatre points ou deux points (Fig. 2.2Fi@t2.26). On injecte un courant et on
mesure une tension, puis on calcule la résistance.

a) b) ©)

Fig. 2.25. Echantillons macroscopiques : a) meslgeésistance deux points ; b) mesure de résistqnate points
(Van der Pauw) ; c) mesure de résistance de Halh(ffer Pauw).
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Fig. 2.26. Echantillons lithographiés : a) mesueemsistance quatre points ;
b) mesure de résistance de Hall.

Alors que les mesures d’aimantation et les mesidga®sistance de Hall nous donnent
des informations sur I'aimantation moyenne dese®ues particules dans I'échantillon, les
mesures de résistance nous donnent des informaticates sur I'orientation relative des
aimantations des particules voisines, sur unerdistde I'ordre du libre parcours moyen.

Mesures en fonction de la température  R(T)

Les mesures en fonction de la température somhéssires de la résistance en fonction
de la température. La résistance est mesurée ére guoants ou en deux points en injectant un
courant et en mesurant une tension, suivant leopotd décrit plus haut. Les mesures sont
importantes pour établir le type de conduction cgiiactérise les échantillons : métallique,
isolant ou diélectrique.

Ces mesures de résistance en fonction de la tetapsont complétées par la mesure
des caractéristiqudg§V), consistant pour une température et un champéoarenregistrer la
tension en fonction du courant. Les mesures satesfa différentes températures. Elles nous
offrent des informations supplémentaires sur e tge comportement électrique qui caractérise
les échantillons étudiés.

Conclusions du chapitre

Le systeme étudié est formé par des agrégats @dt cleb4 nm, produits par une source
a pulvérisation magnétron et condensation en phageur. Lorsque les agrégats sont oxydés
pendant le dép6t, ils adoptent une géométrie em-coguille avec un coeur icosaédrique et une
coquille CoO de structure cfc. La formation destggts comporte deux phases successives : la
formation des germes a partir du gaz d’atomes stitnla croissance de ces germes par les
collisions avec d’'atomes ou d’autres agrégats.

Le fait que le cobalt soit ferromagnétique et soryde antiferromagnétique a des
conséquences importantes sur le magnétisme, ligaaplage d'échange. La conséquence
principale du couplage d’échange est I'apparitiarddcalage de la courbe de hystérésis le long
de I'axe de champ apres le refroidissement sousiglaal passage de la température de Néel de
I'antiferromagnétique.

Aprés dépot, les agrégats sont caractérisés p@radites méthodes. In situ ils sont
caractérisés par la quantité déposée sur la bataguartz et par la distribution de taille mesurée
au spectrometre a temps vol. Ex situ, elles soalyaées par magnétométrie SQUID et par les
mesures de transport. Les protocoles des mesurgsétigues et de transport permettent de
mesurer les principaux parametres des systemeg®tud
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3. Résultats et discussions
3.1 Résistivité

3.1.1 Introduction

Le comportement des alliages granulaires varierd@ament selon la composition. Dans
notre cas, comme il s’'agit de couches Co/CoO, la ga cobalt métallique et sous forme
d’'oxyde n'est pas facile a évaluer par analyse ichimn Pour déterminer les contenus relatifs de
Co et de CoO nous avons utilisé I'aimantation mé&swr la saturation. Si on fait I’hypothese
que 'oxyde antiferromagnétique ne contribue p#aignantation mesurée et si on suppose que
'aimantation du cobalt sous forme d’agrégats fermgnétiques est égale a la valeur du cobalt
massif (1400 emu/cH la mesure d’aimantation permet de détermineguantité absolue de
cobalt non oxydé dans chaque couche. En compaettet valeur avec la quantité de matiére
déposée lors de I'élaboration (telle que mesurééagaalance a quartz) on calcule la quantité de
cobalt transformée en oxyde et, donc, la compasitie I'alliage granulaire. Puisque chaque
dépbt est effectué en parallele sur quatre substdte a cote, I'erreur sur la mesure de
concentration est estimée en prenant la dispeddgsmmesures d’aimantation. Pour I'ensemble
des échantillons étudiés cette erreur est en meydart 4%.

Les propriétés magnétiques des échantillons serésentées plus loin. Le tableau 3.1
montre les compositions et les résistivités, a tmatpire ambiante et a 4 K.

Tableau 3.1. Composition et résistivité & £t 300K des différents échantillons.

Echantillon Composition plud.cm) | pucx.cm)
4K 300 K
FO3 CaCo0ys >10° >10°
FO6 CaCo0ss 3.42x10 3.41x10
G20 CQa;Co05 4.60x16 | 4.92x18
H19 (lithographié) CpCoOsg 2.43x10 | 2.42x16
H31 Co,Co0s; 2.96x10 3.29x10
G39 CayCo0y; 2.68x10 3.09x16
G58 C@,Co0s3 2.45%10 2.68x10
G60 (CqeC00s0)s0 (Al,05)s0 - 5.69x10

Le contenu en cobalt des échantillons étudiés &i@5% a 67%, a part un échantillon
beaucoup plus oxydé qui ne contient que 5% de tdBal'on compare les résistivités de ces
alliages avec celles mesurées pour des alliagesilgiees obtenus par co-dép6t de cobalt dans
une matrice d’alumine [Sto07] (Fig. 3.1, voir aulsifigure 1.8, chapitre 1), on remarque que
les résistivités varient moins sur la méme gammeodeposition, qu’elles sont plus faibles dans
les alliages avec moins de cobalt et plus élevées tes alliages avec plus de cobalt. Etant
donnée la grande dispersion des résistivités diinde a l'autre il est cependant difficile
d’interpréter cette différence. On peut vraisemlgiadent penser que le fait que les agrégats
soient icosaédriques leur confere une résistiviténseque plus élevée (la taille des cristallites
étant tres petite) et que la matrice isolante taéstitle I'oxydation des agrégats a peu a voir avec
celle obtenue par co-dépbt. Pour souligner ce denmoint on peut noter que I'échantillon
d’agrégats oxydés déposés dans l'alumine présamée, 35% de cobalt, une beaucoup plus
forte résistivité. Cet échantillon étant obtenwaétarnant le dépét de 0.2 monocouche d’agrégats
oxydés (une quantité bien en dessous du seuilrdelpton) et de 0.9 nm d’alumine, le contact
entre les caeurs métalliques est réduit au mininalmg, une résistivité plus élevée.
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Fig. 3.1. Résistivité pour des alliages de difféesrcompositions.
Les résultats pour les alliages Co/B} sont tirés de [Sto07].

3.1.2 Variation de résistivité en fonction de late  mpérature

Caractéristiques générales

Des informations sur les caractéristiques du tramsglectronique sont obtenues en
regardant la variation en température de la registiun exemple est donné a la figure 3.2 pour
l'alliage Ca,CoQ;s oU on remarque que la résistivité varie relativetmgeu entre 4 K et
I'ambiante, avec un minimum vers 60 K et une rer@enepide a plus basse température. Tous
les alliages avec un contenu de cobalt comprie 80 a 67% présentent qualitativement le
méme comportement (a I'exception des agrégatsl@ddmsine, décrits plus loin).

Ce type de comportement est, dans les alliagesilgiegs, caractéristique du régime
intermédiaire. Puisqu’il s’agit du passage d'uniméy métallique lorsque les agrégats
métalliques percolent au régime de transport fat &innel, lorsque la percolation n'est plus
assurée, sa description est beaucoup plus diffitBenétal est un mauvais métal, l'isolant est
un mauvais isolant et la topologie autour du seeipercolation est particulierement difficile &
décrire.

Nous avons reporté a la figure 3.3 les valeurs adéempérature de minimum de
résistivité T(pmin) €t du coefficient de résistivité en fonction de la résistivité a 300 K. On
remarque qufl(pmin) varie peu, mais qu'il s’éleve graduellement a mnesque la résistivité
augmente. Il est difficile de dire quelle est Igine du minimum dans nos alliages : s'il s’agit
d’effets de localisation faible il est normal queug-ci augmentent en méme temps que la
résistivité. Si d’autre part il s’agit d'une comiién entre un transport activé thermiquement
(dans l'oxyde) et la résistivité du métal a hawengérature, on aurait plutdét attendu que
I'augmentation de la contribution de I'isolant deg® le minimum vers les basses températures.
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Fig. 3.2. Variation de résistivité en fonction detémpérature
dans l'alliage C@,Co0Qsg.

La variation dex en fonction de la résistivité est pour sa pafetgl’attendue par la
corrélation de Mooij (malgré une plus grande disjoer), avec une décroissance lorsque la
résistivité augmente. On remarque cependant qu'ades alliages ne présente«drégatif, tel
gu'attendu lorsque les effets de localisation damin Cette observation est significative
puisque, tel que présentée, la valeur de résistiyite nous mesurons est bien supérieure au
critere de loffe-Regel, qui ne devrait pas étre tédoigné de la résistivité critique pour le

changement de signe de

Nous avons aussi porté sur cette figure deux edsulbbtenus avec des agrégats
Co/CoO obtenus de fagon similaire a celle utilimeé¢Pen99]. Dans ce cas la composition des
alliages n’est pas connue, mais il est quand méossilge de comparer les et T(pmin) €N
fonction dep. On remarque que les résultats sont comparabbdgrérie fait que dans le cas des
agrégats étudiés par Peng le diamétre initial dedgats de cobalt est de 13 nm (4.5 nm dans
notre cas). Etant donnée la grande dispersion desunes de résistivité des alliages
granulaires Cofisolant, cela indique que la méthddisée est relativement reproductible.
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Fig. 3.3. A gauche : température du minimum desti&ié en fonction de la résistivité. A droiteaefficient de
variation de résistivité en fonction de la résigévCe travail :e ; [Pen99] : A.

Variation en fonctionde T

Un bon indicateur des processus physiques contribéuda résistivité est donné par
I'étude de sa variation en fonction de la tempéeatDans les cas favorables, une contribution
dominante peut étre identifiée en regardant la mi#gmece fonctionnelle de(T). Nous avons
reporté a la figure 3.4 la variation en températigela résistivité pour deux échantillons de
compositions similaires, G@00Os et Cq,CoQss La variation en température du premier
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alliage Cq@;CoQy4 est semblable a celle des alliagessCoQOss, Ca;;C00s; et CayCoOy,, alors
que celle du CgCoOsg est unique.

Co04,C0QG; et semblablesdans cette série le comportement en dessousrdinum de

résistivité est tres bien décrit par la relatiore e &'%T avec des énergies d’'activation de
I'ordre de 0.01 meV. Ce comportement est celui ipidahs le cas ou le transport est assuré par
le saut tunnel de charges activé thermiquement, ame valeur unique de tailles de particules
et d’épaisseurs de barriere. On remarque toutefmsles énergies d’activation sont faibles et
gue ce modéle est plutdt destiné a décrire le campent en régime diélectrique, avec dans les
systémes ou il s'applique des valeurs énergiedidaion beaucoup plus élevées, de quelques
dizaines de meV [Neu62]. Dans cette méme sérieotaduction a haute température varie
linéairement, ce que est caractéristique d’un cotepent métallique.

Co,,C0055 : le comportement a basse température, dans telbage, est décrit par la

. —_ 14 s . - Y ~
relationo = & (*/™"" associé au transport par « variable range hoppitans les systéemes ou

les effets de localisation faible sont présentdteCdépendance est cependant moins nette et
couvre une plage de température plus faible que obkervée dans les autres alliages ; on peut
penser que le comportement est en fait plus comligu dessus du minimum de température
la variation est trés bien ajustée par une dépemdanT>? qui ne correspond pas vraiment au
comportement attendu dans un métal, méme amorphépm trouve le plus souvent une
dépendance ef. Encore |a il pourrait y avoir plusieurs contriloms a la résistivité, dont la
dépendance ef’? ne serait que la moyenne.
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Fig. 3.4. Variation de la résistivité en fonctioa h température :
C041C0Qy (2 gauche) et CeCo0sg (a droite).
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Echantillons trés oxydés

L’échantillon constitué d’agrégats oxydés danautigihe et I'échantillon ne contenant
que 5% de cobalt sont tous deux trop résistifs poernous puissions en mesurer correctement
la résistance en fonction de la température. DangClaCoOs0)s0(Al05)s0 la mesure est
cependant possible en descendant en températuB80dé a 270 K ; la résistivité augmente
alors d'un ordre de grandeur. On rappelle que adtandillon, avec une structure en
multicouche, est obtenu par le dépbt alterné denf4l’agrégats et de 0.4 nm d’alumine. De
cette facon les particules de cobalt ne peuvertigoement pas se toucher. La tres forte
augmentation de résistivité quand la températurendie indique que le transport électronique
dans cet échantillon est probablement de type tuseeque confirme la non linéarité de la
courbel (V) observée a I'ambiante. Il est intéressant derrgpie I'échantillon dont le contenu
cobalt est lui aussi de 35%, mais uniquement doistid’agrégats Co/CoO, a une
résistivité 1000 fois plus petite. Cela indiqueirglment que la topologie de la couche est
I’élément principal déterminant les propriétésm@amsport.

3.1.3 Discussion

Si on considere les modeles évoqués pour décrirdréés régimes de conduction
observés dans les alliages granulaires, certains desultats obtenus dans nos
alliages CesCoQ0ss & Cq,C00s3 semblent difficiles & réconcilier. Puisque la sésité varie peu
avec la température, gu’elle présente un minimurguet le parametre est positif, I'alliage
pourrait correspondre a un systeme métalligue désoé ou les agrégats forment encore un
chemin de conduction continu, avec néanmoins urte thffusion et un libre parcours moyen
faible, tel qu'attendu dans le régime transitoingre le régime métallique et le régime isolant.
Un élément cependant ne correspond pas a cette imagésistivité des alliages est de l'ordre
de 1d uQ.cm, ce qui est trés supérieur au critére de IBfgel et dépasse largement la plage
de résistivité ou on attend urpositif, selon la corrélation de Mooij.

La dépendance en température observée dans cagesllgranulaires est elle aussi
difficile a réconcilier avec les modéles. D’'unetdarrégime de transport activé thermiquement
gue nous avons en dessous du minimum de résistisitéoujours observé dans des systemes
isolants, la ou la résistivité varie de plusieurdres de grandeur entre la basse température et
'ambiante. D’autre part, au dessus du minimungéaendance linéaire de la résistivité est le
plus souvent associée a la diffusion des phonons lda métaux.

Les faibles valeurs d’énergie d’activation qui sofiservées sont aussi un élément
difficile a expliquer : si on se rapporte a I'édoatl.12, cette énergie dépend du diameétre des
agrégats et de I'épaisseur de la barriere isolaBieon considére le diamétre du coeur
(entre 3.2 et 3.9nm) et I'épaisseur de la coquilemtre 1.0 nmet 0.5 nm) les énergies
d’activation devraient varier entre 6 et 27 meViesbdes valeurs cent fois plus élevées que
celles trouvées. Inversement, avec ce méme modeke énergies d’activation de quelques
centiémes de meV peuvent correspondre a cellesratériau ou les agrégats percoleraient en
grande partie pour donner des flots de plusiewairdis d'agrégats, séparés entre eux par la
barriére isolante. Pour ce qui est de la barrigokinte on remarquera aussi que les épaisseurs
de barriére isolante calculées avec ce modele dgil parfaite sont trés petites. Ces
épaisseurs sont par exemple inférieures a celiséas pour la fabrication de barriéres tunnel
dans les jonctions TMR et on peut penser gu’ellesearaient pas suffisantes pour qu'il y ait
transport tunnel. Dans ces conditions I'oxyde paitirsimplement se comporter comme un
élément de forte résistivité (variant peu en farctde la température) qui s’additionne a la
résistivité des agrégats, qui eux se comporteraientime un métal désordonné avec une
résistivité intrinséque inférieure au critére diéddregel.

La comparaison entre le gap de CoO (2.5eV) [Elpkeux d’autres matériaux
isolants (SiQ Al,Os MgO, tous de I'ordre de 10 eV) laisse aussi sappgue la hauteur de
barriére tunnel est beaucoup plus basse. On rematqilleurs que les alliages de cobalt dans
I'oxyde de cobalt ont une résistivité systématigaetiplus basse, jusqu’a 4 ordres de grandeur,
que celles des alliages dans Si@u AlLO;. Cela se traduit aussi par le fait que dans le
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systéme Co/AD; [Mit97], le régime diélectrique apparait quancctsmtenu en Co diminue en
dessous de 60%, alors que dans notre caf£CG0ss est toujours en régime intermédiaire. Ces
différences pourraient traduire, en plus de laédéffice de topologie avec des alliages réalisés
par co-dép6t, la moindre qualité isolante de I'axye cobalt.

En résumé la résistivité des alliages granulairadC60O semble montrer les
caractéristiques d'un métal désordonné, résultdnhed percolation partielle des cceurs
métalliques, superposée a une résistivité de Eodkr 10 uQ.cm imputable & I'oxyde. Les
différents modéles invoqués peuvent expliquer eldetnent l'une ou lautre des
caractéristiques de la résistivité mais aucun men@eune description unifiée. De méme, la
topologie de I'alliage ne correspond probablemerst au modele simple ou des agrégats coeur-

coquille sont isolés les uns des autres par un@batunnel.

Pour vérifier que la forte résistance n’était pasamefact de mesure lié a la chaine
instrumentale, a la nature des contacts ou a laheod’alumine qui recouvre les échantillons,
nous avons mesuré une couche formée d’agrégats cdedaBs de largeht avec en
couverture 10 nm d’alumine. La résistivité de aghamtillon (ohmique a toutes températures)
est de 54.3Q2.cm a 4.2 K et de 60.7Qucm a 300 K, avec une variation a peu prés linéaire
dessus de 100 K, tel gu’on peut I'attendre d’uiragé métallique normal.

3.2 Propriétés magnétigues des nanoparticules ferro  magnétiques-

antiferromagnétiques (coeur-coquille)

Depuis quelques années les études sur des systemgscoquille se sont intensifiées
parce qu’il a été montré que le contrble des ioteas coeur-coquille ou du couplage
d’échange entre la surface des particules et laiceaést susceptible de vaincre la limite
superparamagnétique [Sku03].

Le systéme cceur ferromagnétique - coquille antifeagnétique couplée au cceur par
I'interaction d’échange a l'interface est caract@mpar des effets qui résultent de la compétition
entre les ordres magnétiques a l'interface ferrgréigue-antiferromagnétique. Dans ce sous-
chapitre nous sommes intéressés par les effetsagactérisent le systeme étudié. L'effet qui
domine notre systeme est le couplage d’échangs, areitres effets sont aussi présents : I'effet
de trainage, le décalage vertical de I'aimantatidle superparamagnétisme.

3.2.1 Couplage d’échange

L’indice principal de I'existence du couplage d’éolge est I'observation du décalage
de la courbe de hystérésis le long de I'axe du ghapres le refroidissement a travers la
température de Néel de [l'antiferromagnétique. lbupe la présence d'une coquille
antiferromagnétique.

Sur les mesures d’aimantation a 300 K (Fig. 3.5a agrandi la zone correspondant aux
bas champs pour observer si le cycle est ouverioru Pour I'échantillon 5% Co le champ
coercitif est tres faible, de I'ordre de 20 Oepetpeut considérer que le cycle est pratiquement
fermé. L'aimantation sature vers 30 kOe. D’autret,ppour I'échantillon 47% Co le champ
coercitif est de 200 Oe. L'aimantation sature €r&Oe.

! La structure de cet échantillon d’agrégats de kat® 4.4 nm de diamétre est la suivante :
Al,03 10 nm/ (Ag5 nm/Co 1 nm) x 5/ Ag 5 nm /,@ 10 nm.
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Fig. 3.5. Aimantation en fonction du champ magn#ig 300 K
pour les échantillons : a) 5% Co, b) 47% Co.

En appliquant un champ suffisamment fort (champsde&uration) on oriente les
moments magnétiques dans la direction du champr Péchantillon 5% le champ de
refroidissement est de 50 kOe, alors que pour dBtihon 47% est de 30 kOe. Au dessous
de 290 K la contribution de I'antiferromagnétiqupparait. Les moments magnétiques de
I'antiferromagnétique s’orientent aussi dans leedion du champ magnétique appliqué. En
diminuant la température on géle tous les momeagngtiques dans la direction donnée par le

champ magnétique de saturation.

Pour les deux échantillons le cycle d’hystérésidadmesure FC (field cooling) a 6 K
est décalé dans la direction opposée au champ mqgméappliqué (Fig. 3.6). Pour
I'échantillon 5% Co le décalage sur I'horizontakt enis en évidence par un champ coercitif
de 4.17 kOe. De plus, on observe gque I'aimantagisinplus élevée en champ positif. Sur les
mesures ZFC (zero field cooling) il n'y a aucunalage. L'antiferromagnétique est gelé dans
un état désordonné et le moment magnétique résuliainterface ferromagnétique-

antiferromagnétique est égal a zéro.
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Fig. 3.6. Aimantation en fonction du champ magng&timesures field cooling et zero field cooling)
a 6 K pour les échantillons : a) 5% Co, b) 47% Co.

3.2.2 Dépendance en fonction de la température des

et coercitif

champs d’échange

Au dessous de la température de Néel, du faitasesbtropie unidirectionnelle induite

dans le ferromagnétique par le processus de refsgichent sous champ, l'augmentation du
champ d’échange et du champ coercitif apparaitaig les échantillons étudiés. Le décalage
d’échange est calculé pét: = (Hc| — Hc+])/2 etle champ coercitif pafc = (Hce| + He+])/2.
Pour les échantillons étudiés le champ coercitifnante jusqu’a une valeur de 5 kOe a 6 K
tandis que le décalage d’échange augmente juscikC a 6 K.

65



On a vu dans le chapitre 2 qu'une variation du k¢ea d'échange de
typeHg = Hg(0) x (1 —T/Ty)" oun = 3/2 a été observée dans des particules Co/Co@eriant
compte du modele de champ aléatoire de l'anisatrdfgchange [Mar96], qui a été élaboré
pour un sandwich AF/F, on peut écrire le décalagéchénge pour notre systéme
commeHe = V(Aae-Kap)/(Me-te), ol Aar est la raideur d'anisotropie d’échandé,- est la
constante d’anisotropie de I'antiferromagnétigue,l’aimantation de ferromagnétique tetest
I'épaisseur de ferromagnétique. La dépendanceVKg: est dominante et donne une
contribution (1 —T/Ty).

Dans notre cas, pour tous les échantillons étddiégcalage d’échange diminue non
pas en (1 -T/Ty)", mais avec une dépendankke =Hg(0)é™"™ qui est présentée sur la
figure 3.7). Les paramétres d’ajustement sHet = 4.9 kOe, Tc = 85 K pour I'échantillon
5% Co ;Hg’ = 1.9 kOeT, = 20 K pour I'échantillon 47% Co.

—*—5%Co —k—47%Co

0, ~TiITcy _n0. ~TITe
——He=Hg*e

E™"E

T T

——Hg=Hg*e
—t £ 1.5

Hg(kOe)

e

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

T(K) T(K)
a) b)

Fig. 3.7. Décalage d’'échange en fonction de tentpéegpour les échantillons : a) 5% Co et b) 47% Co.

Pour expliquer cette dépendance on peut invoqueomportement de type « verre de
spin » : d'apres d’Aquino [Aqu05] la déviation da loi de Bloch pour I'aimantation de
nanoparticules de ferrites de cuivre et de mangaassdue a une contribution supplémentaire
de la surface. Cette contribution présente une ritpee exponentielldg,(T) = Ao "™,
oUA, dépend de la taille et de la nature de la padidiiorigine de la contribution de surface
est la fluctuation de spins de la surface qui $doqués en dessous de a zéro ou trés bas
champ pour une structure verre de spins. La catinibb de la surface est plus significative pour
les particules de petite taille. Le décalage d'égea décroit avec une température
caracteéristiqud,, qui représente la température de transition degs de spins.

Température de blocage

Le couplage d’échange disparait a une tempérappelée température de blocage, qui
est plus basse que la température de Néel. La eneurémanence permet de mettre en
évidence la présence d'un couplage d’échange fagogtique/ antiferromagnétique. Dans les
échantillons sans décalage d’échange, les brandhegt M., (notées icim’ et n) sont
confondues pour toutes les températures, du fda dgmétrie du cycle d’hystérésis par rapport
au champ magnétique. Au contraire, lorsqu’il y ealgge d’échange, les deux branches ne sont
plus confondues mais disjointes jusqu'a la tempéeatle blocage de I'antiferromagnétique.
Cela n’est possible que si le systeme magnétiqurumeposséde une aimantation rémanente
inférieure a celle a saturation. Dans le cas coatra’est-a-dire si le cycle était parfaitement
carré, le couplage d’échange n’entrainerait pasadation de la rémanence.
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Fig. 3.8. Aimantation rémanente relative en fontiie la température
pour les échantillons : a) 5% Co et b) 47% Co.

Dans la figure 3.8 on a représenté les deux coulbeEémanence relative pour les
échantillons 5% Co (Fig. 3.8a) et 47% Co (Fig. R.8Bour I'échantillon 5% Co les deux
courbes de rémanenoe et m sont distinctes jusqu’'a une température de 26Qkeles se
rejoignent sans s’annuler tout a fait. Les deuxrloes s’annulent a une température de 300 K,
ce qui correspond a la température de blocage pa@@nagnétique de ces agrégats. La valeur
denm est toujours trés petite. Le fait que la rémanerégative soit presque nulle a toutes les
températures et que la rémanence positive dimimae ka température, équivaut a dire que le
champ coercitiH.. reste nul et que le champ coerdiif diminue (Fig. 3.9).

M

S+

max

Iv

T,<T,

Fig. 3.9. Cycle d'aimantation (schéma) en fonciilenla température pour I'échantillon 5% Co.

L’échantillon 47% Co présente une température @dedge de I'antiferromagnétique
de 140 K. On observe un maximum sur la branthed 25 K. Jusqu'a cette température la
rémanence positive diminue, alors que la rémaneégative augmente. Cela revient a dire que
seul le décalage d’échange diminue et que le clagitif ne varie pas ; par conséquent la
courbe d’hystérésis se décale en bloc vers laed(biy. 3.10). Au dessus de cette température
les deux rémanences diminuent en méme temps, ceignifie que I'échange et le champ
coercitif diminuent. Au dela de 140 K les deux réeraces sont confondues mais non nulles :
I'échange a disparu car I'antiferromagnétique njggs actif, mais le champ coercitif n’est pas
nul. Le cycle reste donc ouvert, ce qui signifieeqles agrégats ne sont pas
superparamagnétiques.
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Fig. 3.10. Cycle d’aimantation (schéma) en fonctiena température pour I'échantillon 47% Co.

La température de blocage de I'antiferromagnétidescend avec I'augmentation de
pourcentage du ferromagnétique. Quand la relaxdtienmique est présente, les deux branches
s'annulent a la température superparamagnétique agr®gats, comme le montre
I'échantillon 5% Co.

Ces mesures de températures de blocage valideatdee de la coquille d’'oxyde CoO.
Si la coquille était en GO, les températures de blocage de Iantiferromaguétige
dépasseraient pas 40 K, la température de Néatdrygde.

Au dessous de la température de blocage le chaerpitibnégatif augmente, alors que
le champ coercitif positif reste pratiguement canstce qui revient a dire que la dépendance du
champ de décalage en fonction du champ coercttiirésaire avec une pente d’environ 1. Ce
comportement se retrouve dans touts les échartibbndiés (Fig. 3.11). En ce qui concerne
I'échantillon 5% Co, comme le champ coercitif pibsést pratiquement nul, le champ de
décalage dU a I'échange est proportionnel, epfatiquement égal, au champ coercitif.

. ® 5%Co 4 r r T T a 7] O 35%
. . : T r 2 ma1%
O 42%
] 3l ® 47%
v 59%
m * 67%
% 4 o
8 = 2}
= W i
w J
T "
1 * e
¥
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0 1 2 3 4 5 Hc (kOe)
He (kOe)
a) b)

Fig. 3.11. Champ de décalage en fonction de chawepcitif pour :
a) I'échantillon 5% Co et b) tous les autres édiibms.

3.2.3 Dépendance en fonction de la taille de partic ule des champs
d’échange et coercitif

Typiquement, on s’attend a ce que le couplage diggh augmente avec la diminution
de la taille de particule. On observe ce comportgntEig. 3.12a) mais surtout une forte
dispersion en fonction de pourcentage de cobalteGendance se maintient pour le champ
coercitif (Fig. 3.12Db).
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Fig. 3.12. a) Décalage d’échange et b) champ ctiéem fonction du contenu x en cobalt.

En utilisant le modele décrit par Dobrynin [DobO&h a calculé les énergies des
systémes et la taille critique pour deux écham#l&% Co et 47% Co. La constante volumique
d’anisotropie de I'antiferromagnétique prise en ptarestk, = 2.7x10 erg/cnd et la constante
volumique d’anisotropie du ferromagnétique esKr=5.75x10erg/cni [Por06].
L'échantillon 5% Co a une énergie Zeeman ferromagné Eg. = 1.661x10" erg, une
énergie d’anisotropie antiferromagnétiqie = 1.240x10" erg et une énergie d’échange a
linterface ferromagnétique-antiferromagnétiqig, = 1.25x10** erg. Le rayon de coeur est
de 0.83x10 cm, I'épaisseur de la coquille est de 2.26%téh. On est donc bien dans le cas
ou : Ei < Ezerf etEiry < Ea et le décalage d'échange est effectivement présent

D'autre part pour [I'échantilon 47% Co [I'énergie efean ferromagnétique
estEzs = 6.091x10" erg, I'énergie d’anisotropie du ferromagnétiques= 1.589x10" erg
et I'énergie d’échange a l'interface ferromagnétigutiferromagnétiquE;, = 2.429x10™ erg.
Le rayon de coeur est de 1.52¥1@m, I'épaisseur de la coquille est de 1.54%&fn. Dans ce
cas En <Ezer et Enx <Ea, le couplage d’échange est donc attendu et ileffsctivement
observe.

Le calcul de la taille critigue donne une pour ditim total de I'agrégat une valeur de
I'ordre de 1 nm, en dessous desquelles le couglaghange ne serait plus possible. Les deux
échantillons étudiés ne permettent donc pas unltése de ce modele.

3.2.4 Décalage sur la verticale de la courbe d’hyst  érésis

L’échantillon 5% Co présente & 6 K une aimantapbrs élevée en champ positif. Si
c’était un décalage sur la verticale, il seraitbtdement d0 aux spins non compensés de
lantiferromagnétique a linterface entre le cceuerrédmagnétique et la coquille
antiferromagnétique [Dob05]. Le décalage sur latis@le disparait en augmentant la
température, comportement associé plutot a laibotibn de I'antiferromagnétique.

L’aimantation la plus élevée en champ positif est5B9x10° emu. Dans I'hypothése
d’'un décalage vertical cela aurait représenté wrgamtage de spins non compensés de 0.3%
dans le CoO (dans I'échantillon entier on a 6.8D4%atomes qui représente 100%. Le nombre
de spins non compensés est 0.0265% 1@ qui représente 0.3%).

On va essayer d'expliquer cette aimantation pleséd en champ positif a l'aide de
I'aimantation a saturation.
3.2.5 Aimantation & saturation

L’'aimantation de saturation ne dépend pas de laédemture pour I'échantillon 47% Co.
Pour I'échantillon 5% Co en revanche I'aimantatioeaturation diminue quand la température
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augmente. Si l'aimantation de saturation positivaitéégale a l'aimantation a saturation
négative a toute température le systéme seraittéaisé uniquement par une partie réversible.
Dans notre cas il apparait aussi une partie irséivier

On a représenté la valeur absolue des aimantad®mssturation positive et négative en
mode field cooling et en mode zero field coolingfenction de la température (Fig. 3.13a). On
peut faire trois observations :

— tout d’abord I'aimantation a saturation positfiedd cooling est plus grande que les
autres, comme si des spins ne s’alignaient darchdenp que dans le sens du champ de
refroidissement et se plagaient dans un état digetian moyenne nulle dans le sens inverse ;

— ensuite les quatre courbes décroissent rapidgosnt'a 50 K ;

— finalement si on excepte I'aimantation & satarapositive field cooling, les courbes
présentent un minimum entre 50 et 100 K.

Pour le premier point on peut invoquer un décalagéical qui ne serait présent qu'en
champ positif. Le deuxieme ferait penser a la présal’'un oxyde Cf,, mais cela n’est pas
confirmé par d’autres mesures. Le troisieme pasttpéus difficile a justifier, mais ne semble
pas étre un artefact de mesure.

Sur la figure 3.13b on présente le décalage dmédiatation a saturation, c’est a dire la
différence entre les valeurs absolues des aimantat saturation positives et négatives. En
mode FC ce décalage diminue avec la températudéstga’il est nul en mode ZFC.
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Fig. 3.13. a) Aimantation a saturation et b) dégmale I'aimantation a saturation
en fonction de température pour I'échantillon 5% Co

En utilisant 'aimantation a saturation on obtieaihsi des informations sur cette
aimantation supplémentaire en champ positif. Qzalaule par la différence entre I'aimantation
a saturation sur la mesure FC et I'aimantation taragon sur la mesure ZFC. La valeur
maximale, obtenue & basse température vaut 1-5et (Fig. 3.13b).

M..(FC) — CoO aimantation
M,.(ZFC) S flem= non compensée
Co
H,

Fig. 3.14 Cycle d’aimantation schématique pour ffaatillon 5% Co, d'aprés la figure 3.6a.
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L’explication que nous proposons est la suivargette aimantation provient de spins
non compenseés a l'interface de 'antiferromagné&tiqudu ferromagnétique. On peut I'appeler
irréversible en ce sens que le champ ne peut l&ereer comme représenté sur la figure 3.14.
Ce sont des spins de l'antiferromagnétique prodeedinterface qui s’alignent pendant le
refroidissement sous champ dans le sens de I'a@tiantdu ferromagnétique. Quand on inverse
le champ a froid, ils constituent une zone frustté&émantation moyenne nulle, comme décrit
sur la figure 3.15.

Pour la mesure zero field cooling on ne voit pateceontribution irréversible du CoO
car elle est toujours moyennée a zéro. Pour la maefield cooling cette contribution
irréversible de CoO donne une aimantation posiivechamp positif. Elle disparait en champ
négatif a cause de I'apparition d’'une zone frustpéeche de l'interface ferromagnétique-
antiferromagnétique.

CoO (AF) CoO Co (F)

__________
—
—

—
T

UUIREE

Non compensé

Mt/

Compensé
Fig. 3.15. Orientation des spins pour la mesurkdf@oling sur I'échantillon 5% Co.
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3.2.6 Superparamagnétisme

Dans la littérature [SkuO3] on trouve que des nartiqles ferromagnétiques de
cobalt, de 4 nm diametre, déposées dans une matrierromagnétique, ont un comportement
superparamagnétique. Malgré le fait que nos édtmarsti sont similaires aux échantillons
étudiés par Skumryev, un seul échantillon préseate comportement relevant du
superparamagnétisme, avec une température de blpcaghe de la température ambiante. Il
s’agit de I'échantillon fortement oxydé 5% Co eh smmportement est mis en évidence par les
mesures de rémanence (Fig. 3.8a) et par les medb@&C (Fig. 3.16a).
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Fig. 3.16. Aimantation ZFC/FC en fonction de la pémature pour I'échantillon a) 5% Co et b) 47% Co.
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Les courbes d’aimantation mesurées avec la proeéd&C/FC dans les couches
granulaires moins oxydées sont différentes, entimmciu refroidissement avec ou sans champ.
Cependant, leur allure (Fig. 3.16b et 3.17) neerakde pas a celle observée dans un ensemble
de particules superparamagnétiques. On observéd'aogntation mesurée est d’autant plus
grande que le pourcentage de cobalt est importaatins le cas 47% Co la valeur est
relativement élevée a froid, aussi bien en FC qdEEG et elle augmente réguliérement avec la
température dans les deux mesures, qui se rejdigrieaute température.
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Fig. 3.17. Aimantation relative ZFC/FC en fonctida la température pour
les échantillons 5% Co, 42% Co, 47% Co et 59% Co.

Ces caractéristiqgues peuvent étre qualitativemepitqeiées avec le modéle de Stoner-
Wohlfarth, qui décrit le retournement sous champpasdicules uniaxiales [Cul72]. L’énergie
d’'une particule d’aimantation a saturatibly et de constante d’anisotroffeest donnée par la
relation

E =Ksin’8-HM cos@ - 6), 61.

ou H est le champ appliqué, I'angle entre I'aimantation et I'axe de facile sotropie eta
I'angle entre le champ appliqué et I'axe de faaitésotropie. Le renversement sous champ est
décrit, pour une valeur de donné, en minimisant cette énergie pour touteuvatke H. On
obtient alors une courbe universelle pour I'aimaataréduitem = M/M; en fonction du champ
réduith =H / (2K/My).

Pour passer de cette description d'une particuiguena celle d’'une assemblée de
particules on fait I'hypothése que les axes d’'anigies sont orientés de facon aléatoire dans
tout I'espace. Obtenant par un calcul numériquslabe d’aimantation en fonction de I'angle
entre I'axe facile d’une particule et la directidiapplication du champ ; moyennant ensuite sur
'ensemble des orientations possibles, on trouveolarbe d’aimantation attendue pour toute
'assemblée (Fig. 3.18).
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Fig. 3.18. Aimantation grc attendue lors de la mesure ZFC pour une assendaddmrticules, obtenue
a partir de la courbe d’aimantation calculée aveahodéle de Stoner-Wohlfarth (en insert).

Cette courbe permet facilement de prédire quel $anmantation de cette méme
assemblée de particules dans la mesure ZFC :r8slippose que I'échantillon est parfaitement
désaimanté a haute température (quelle que soialéur de I'anisotropie), puis refroidi, la
distribution des aimantations avant I'applicatian champ de mesute,.s est homogéne dans
I'espace (la rémanence est nulle). Lorsque I'onligpe le champ (dans notre cas 100 Oe), la
moitié des particules dont I'aimantation est oentlans la demi-sphere centrée sur le champ
appliqué « se couchent » dans la directiorhgegalors que, pour I'autre moitié des particules
dont 'aimantation est orientée dans l'autre deptiése, les aimantation s’écartent au contraire
de la direction du champ. L’aimantation résultangec est simplement donnée par la moyenne
de ces deux contributions, lues directement scolesbe Stoner-Wohlfarth (Fig. 3.18).

On observe que laimantatiomy;zc augmente quasi linéairement jusqu’au champ
coercitif, ahnes= 0.5, oumzrc vaut 0.4 et gu’elle augmente beaucoup plus rapdémour des
champs appliqués plus élevés. Ce calcul permet dilisstrer qualitativement I'augmentation
de mzec lorsque la température augmente (bien que le raodél soit strictement valable
qu'aT = 0). Silorsque la température augmente la valedranisotropie effective diminue, que
ce soit parce qu& diminue ou parce que l'agitation thermique faverie renversement de
I'aimantation, la valeur dbyes (donné par le champ appligt€divisé par2K/M) augmente et
Mzec avec elle. (On notera d'ailleurs que cette deoripde I'aimantation mesurée en ZFC — a
basse température — est aussi valable dans l@idas particules sont superparamagnétiques.)

La description de I'aimantation mesurée apres idifsement sous champ peut aussi
étre obtenue par le modéle de Stoner-WohlfartionSionsidére que, a haute température, la ou
I'anisotropie effective est plus faible, l'applicat du champHgc entraine le retournement
irréversible d’une partie des aimantations, onestitalors que la mesure a basse température ne
se fait plus avec deux sous-populations d’aimasmatcompensées a champ nul (comme dans le
cas ZFC). Pour déterminer quelles sont les aimiantatayant été retournées a haute
température, il faut considérer le champ de retement en fonction de I'angte Le champ de
retournement en fonction de l'angle pour des pald& uniaxiales est représenté a la
figure 3.19. Sur cette figure, I'axe horizontal negente I'orientation de I'axe facile. L'astroide
en trait plein décrit, pour une direction donnéechamp qu’il faut appliquer pour retourner
I'aimantation. Ce champ est, en unités réduiteal &g quand le champ est appliqué selon I'axe
facile (le champ de retournement coincide alors d@echamp coercitif, qui est maximal) ou
selon la direction difficile. Il est minimum et vaQ.5 quand le champ est appliqué a 45° de

I'axe facile (le champ coercitif est minimum).
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axe facile

-1

Fig. 3.19. Diagramme polaire du champ de retournetnen unités réduites, d’'une particule
uniaxiale en fonction de la direction d’applicatidn champ. Lors de I'application d’'un champ
inférieur a 0.5, pour une assemblée de particutesioe A), aucune aimantation n’est retournée.
Lors de I'application d’'un champ supérieur a 0.5r($a courbe B, k. = 0.65), une partie des
aimantations autour de 45° est retournée (partiehhaée).

Si maintenant dans la mesure FC le champ rddgiassocié &g est inférieur & 0.5
(indiqué par le demi-cercle « A » sur la figure9,lil n'entraine aucun retournement de
I'aimantation et la mesure donnera le méme résqliatcelui trouvé en ZFC. Si d’autre part il
est supérieur a 1, toutes les aimantations seetotinnées dés I'ambiante et les aimantations
mesurées seront égales a celles qui auraient &érées sur un échantillon préalablement
saturé. Le cas intermédiaire est celuhgglest suffisant pour retourner seulement une pdetse
aimantations, celles dont les axes faciles fornsenangle autour de 45° par rapport au champ
appligué (indiqué par le demi-cercle « B »). Lecahhumérique de I'aimantation attendue lors
de la mesure FC en fonction tiges est un peu plus compliqué ; le résultat est dquodr
quelques valeurs dgc (Fig. 3.20).
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Fig. 3.20. Aimantation attendue lors de la mesu@@éur une assemblée de particules,
en fonction du champ de mesuggdien unités réduites) pour différentes valeurs
du champ k- appliqué lors du refroidissement.
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Puisque I'anisotropie augmente quand T dimiriug, diminue lui aussi jusqu’a une
valeur minimale, la méme que pour la mesure ZFQSest inférieur a 0.5, les aimantations
ZFC et FC sont identiques. 8Ec est supérieur a 0.5, les aimantations ZFC et R@ so
identiques a haute température mais peuvent &fézatites a base température, selon la valeur
minimale dehes

Ce modéle reproduit qualitativement les résultaipégmentaux : valeur finie
d’aimantation en ZFC et en FC ; aimantation croitsavec la température ; et courbes qui se
rejoignent a haute température. Si on compare lamph utilisé pour les mesures
ZFC/FC (100 Oe) aux champs coercitifs mesurés daasechantillons (1 a 2 kOeTa= 6 K ;

0.1 a 0.2 kOe & =300 K) les valeurs correspondantes puout varient de ~ 0.1 & 1.0, ce qui
rend probable la présence des effets décrits. bfdcquantitatif n’est cependant pas possible
pour au moins deux raisons : 1) nous avons protrasiedans nos échantillons une dispersion
des valeurs d’anisotropie que nous n’avons paseprisompte dans le calcul ; 2) le modele de
Stoner-Wohlfarth ne prend pas en compte les affetempérature, forcément présents.

Comme nous avons vu, I'échantillon 5% Co est sugyarpagnétique a la température
ambiante. Nous croyons que ce comportement supenpgnétique est modifié par
I'interaction d’échange entre le coeur et la coguitomme I'échantillon 5% Co est trés oxydé,
les agrégats coeur-coquille sont bien séparés umaudees et il n'y a pas d'interactions entre
eux.

Dans les autres échantillons moins oxydés, la decaitiferromagnétique est mince et
nous avons des interactions entre les agrégatsamguille, ce pourquoi elles ne présentent pas
un comportement superparamagnétique a la températiante.

Pour confirmer notre affirmation sur le superpargnégique nous allons présenter
I'évolution avec la température du champ d'échaegedu champ coercitif dans les deux
échantillons, présentés sur la figure 3.21.

Dans le cas de I'échantillon 5% Co le champ caémtite champ d’échange diminuent
lentement quand la température augmente et disgpardi a 250 K. Comme le couplage
d’échange se maintient en méme temps que le chaegitif, cela prouve la contribution de
I'anisotropie antiferromagnétique. Pour I'échantill 47% Co le champ coercitif diminue
lentement avec la température jusqu’a I'ambientesatjue le décalage d’échange s’effondre
avant méme que la température atteigne 100 K. ggadiion du décalage d’échange associée
au maintien d’'un champ coercitif élevé est la cqus@ce du fait que les spins a l'interface sont
désordonnés.
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Fig.3.21. Décalage d’échange et champ coercitifagrttion de température
pour les échantillons : a) 5% Co et b) 47% Co.
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Pour des particules monodomaines suffisammentepdténergie de barriere devient si
petite que les fluctuations thermiques peuvent sigyal’énergie d’anisotropie. Dans ce cas le
renversement spontané de I'aimantation d’'une pégtid’'une direction facile a l'autre apparait,
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méme en l'absence d’un champ magnétique appliqaéditection de I'aimantation fluctue
entre les deux minimums avec une fréquehckou un temps de relaxation caractéristique
t=(2nf)™ Si la température diminue les fluctuations dineimu et I'anisotropie stabilise
'aimantation. Le systéme se retrouve dans un étaquilibre stable quand le temps de
relaxationz devient plus long que le temps de mestire

Le comportement magnétique du systeme est carsetgrar la température de
blocageTs ~ (K V / k)xIn(z /75) en dessous de laquelle les moments magnétiquss de
particules sont gelés. Dans notre cass 100 s et; = 10°s. On obtient Ing,/ 7o) = 25. On
peut calculer la température de blocafie~x KV / 25¢) pour les deux échantillons a partir de
I'anisotropie du cobalt et de la dimension cu cdemmomagnétique des particules. On obtient
pour l'échantillon 5% Co une température de 0.4&K peur I'échantillon 47% Co une
température de 2.4 K. On constate que les tempésatialculées sont faibles par rapport aux
températures expérimentales. Donc l'anisotropiecdbalt ne peut expliquer la stabilité de
I'aimantation a haute température.

On a affirmé que le comportement superparamagreétigtt modifié par l'interaction
d’échange entre le cceur et la coquille. Commeeifaattion d’échange est a courte portée, on va
utiliser une analyse surfacique du couplage d’'égbafAF. On compare donc I'énergie du
couplage d’échange a l'interface avec les fluctuetithermiques.

Lors du retournement de l'aimantation de F, le témad’ échangél: correspond a la
valeur de champ tel que I'énergie de Zeeman deHEM§VE) soit égale a I'énergie
d’interactionE;,. En faisant 'hypothese qu'il s’agit d’'une énergianteraction d’interface, on
peut I'exprimer sous la forme du produit d'une dEnsurfacique d’énergie d'interactiof; par
la surface de coupladg, Ainsi, il vient I'expression suivante pobi:

T A = HeM Ve 62.

En calculanti, /A €t en le comparant avec RS pour les deux échantillons 5% Co et
47% Co, on obtientoi Ant<25ks Tz (0U ks est la constante de Boltzmann, qui
vautks = 1.3807x108° erg/K, etTs = 300 K).

Comme on trouve queéi A << 25kgTg, il y @ bien un grand décalage entre les
températures calculées et expérimentales et orlutanee l'interaction d’échange ne peut pas
non plus expliquer la stabilité de I'aimantatiotetnpérature ambiante.

3.2.7 Effet de trainage

L'effet de trainagese manifeste le plus souvent par une diminutionddoalage
d’échange et du champ coercitif apres plusieuraureessuccessives. Ce phénoméne est di a
une instabilité de la configuration magnétique nbeelors du refroidissement sous champ mais
comme on le verra il est cependant difficile d’deritifier 'origine exacte.

Le trainage magnétique observé dans l'alliage 48% 4 illustré a la figure 3.22. Le
cycle d’aimantation complet a été mesuré succassme a quatre reprises a 6 K puis, a
différentes températures, le cycle est mesuré dectant trois balayages en champ
(de + 30 kOe a—30 kOe, puis de—30kOe a+ 30 kD enfin & nouveau de + 30 kOe
a— 30 kOe). Dans cette série de mesures en fandiola température I'échantillon est a
chaque fois refroidi sous champ depuis 'ambigntsju’a la température de mesure.

Comme on le remarque, le premier cycle d’aimantaéist sensiblement différent des
cycles suivants. Dans toutes les mesures effectigdebranches en champ croissant sont
presque identiques d'un balayage a 'autre et sdatebranches en champ décroissant montrent
un trainage significatif. De plus la forme de lamiére branche descendante n’est pas la méme
gue les suivantes, qui sont de plus en plus syguétsi par rapport a la branche en champ
croissant.
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Aimantation réduite

H(kOe)
Fig. 3.22. Cycles d’aimantation successifs mesdaés l'alliage 47% Co a 6 K,
aprés refroidissement depuis I'ambiante sous 36.kO

Pour compléter ces observations on peut mentioguner. 1) aucun effet de trainage
n'est observé dans les échantillons refroidis ser@mp ; 2) le trainage ne s’accompagne
d’aucune variation mesurable de I'aimantation arsdion ; 3) il n’y a aucun décalage vertical
des cycles.

Puisque le champ coercitif en champ croissant pestque pas affecté par le trainage
et qu’il N’y a pas d’effet lorsque le refroidissamae fait sans champ magnétique appliqué, on
peut considérer que I'effet du trainage est lactdn du décalage d’échangle. La réduction
de He mesurée a 6 K aprés quatre balayages complets, cpie le ratio des deux premiers
champs d’échanges — paut 1 etn = 2 — mesuré a différentes températures sont q&ssur
la gauche de la figure 3.23. Comme on l'observdtdinage dans nos agrégats coeur-coquille
n'est pas un phénomeéne progressif et seule la guoation initiale est métastable. Cette
observation est différente de celle faite dansagestsystémes, par exemple les couches minces,
ou I'effet du trainage est beaucoup plus progreas#éc souvent une décroissance du décalage
d'échange en 1h [Bin04].
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Fig. 3.23. A gauche : décalage d’échange pour getes d’aimantation successifs
dans l'alliage Co 47% a 6 K, apreés refroidisseméepuis I'ambiante sous 30 kOe ;
a droite : ratio des deux premiers champs d'échasmgéonction de la température.

Il est aussi intéressant de constater qu’'a toutgédeature, la diminution de décalage
d’échange due au trainage est toujours de I'ordrd@% (Fig. 3.23 a droite) alors que, sur la
méme plage de températuk,passe de 1.2 kOe a 30 Oe. Autrement dit le trajrel) est bien
lié au couplage d’échange, ne semble pas correspanth phénomeéne thermique.

Le modéle de Hoffman [Hof04}ermet d’expliquer que le trainage n’est observé qu
lors du premier balayage. L'effet de trainage @stau fait que I'antiferromagnétique est
métastable apres refroidissement sous champ etgre@alsur un axe donné par le
ferromagnétique lors du premier retournement, coromepeut le voir sur la figure 2.14 du
chapitre 2.
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En complément de I'effet de trainage on observdeégantl’asymétrie de la courbe
d’hystérésisentre les branches descendant et ascendant dy agods le refroidissement sous
champ. L'asymétrie est liée aux différents mécansne retournement de spins dans la couche

pour chaque branche.

3.2.8 Agrégats de cobalt dans une matrice métalliqu e (14% Co-86% AQ)

Pour comprendre mieux les propriétés de transpons des échantillons étudiés on a
déposé des nanoparticules de cobalt dans une enatétallique, en I'occurrence I'argent. Dans

ce paragraphe on présente les propriétés magnetigueet échantillon.

Pour ce type d'agrégats de cobalt déposés dansatmize métallique on s’attendrait a
avoir une température de blocage de 70 K [Par@8pendant a la température ambiante
I’échantillon n’est pas superparamagnétique ; laitation sature a 30 kOe, le cycle est centré
et ouvert avec un faible champ coercitif de 0.04k@ basse température on s’attendrait a
avoir un cycle centré [Par97] mais en fait le cyededécalé dans la direction opposée au champ
de refroidissement avec un champ de décalage deO@ 1Fig. 3.24). Le décalage du cycle
prouve que I'échantillon a été oxydé (sans intentmendant le dépdt. La dose d’oxygéne est
évaluée a 70 Langmuir en utilisant la procédureitépar C. Portemont [Por06].

Les deux branches de la courbe de rémanence sestuar confondues avec une
différence entre les maximums des branches de @Zemu. Les deux courbes ne sont pas
totalement confondues parce que les agrégats ddt golzause de I'oxydation. Pour ce type
d’agrégats de cobalt déposés dans une matriceliquétabn s’attend a avoir une température de
blocage de 70K [Par97]; dans le cas présent |mpdeature de blocage pour
I'antiferromagnétique est de 120 K.
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Fig. 3.24. Cycle d’aimantation a 6 K pour I'échdiuth 14% Co0-86% Ag.

3.2.9 Discussion

Les systemes ferromagnétique-antiferromagnétique saractérisés par le couplage
d’échange [Mei56], couplage qui conduit a un déaldu cycle d’hystérésis. Le cycle est
caractérisé par le champ coercitif et le champéimldge, dépendants de la température et de la
taille des particules. Dans notre cas la variatieec la température est de type exponentiel, ce
qui peut s’expliquer par la présence des verrespiles dans le systeme, comme suggéré par
d’Aquino [Aqu05].

En ce qui concerne I'aimantation a saturation, mle&lépend pas de la température pour

78



les échantillons métalliques mais pour I'échantiltces oxydé (5% Co) elle diminue lorsque la
température augmente. De plus, pour cet échantiddmantation est plus élevée en champ
positif gu’en champ négatif (voir les figures 3163e13). En fait la principale observation est
gue I'aimantation est plus grande aprés refroidiesd sous champ et en champ positif a cause
de la contribution d’une zone non compensée &ffate entre Co et CoO.

Des nanopatrticules ferromagnétiques de cobalt,rda de diameétre, déposées dans une
matrice antiferromagnétique, peuvent avoir un cabgmeent superparamagnétique
intéressant [Sku03]. Parmi nos échantillons le seuli présente un comportement
superparamagnétique a une température de blocaghepde la température ambiante. C’est
I'échantillon trés oxydé avec 5% Co. Visiblementclemportement superparamagnétique est
modifié par l'interaction d’échange entre le ccetifaecoquille. En effet les agrégats caeur-
coquille sont bien séparés les uns des autremst d pas d’interactions entre eux, le cceur de
ces agrégats est petit et ils devraient avoir engpérature de blocage superparamagnétique
basse.

Dans les autres échantillons, moins oxydés, leSgads sont tres proches les uns des
autres. Les interactions entre les cceurs sont @mt@s au point que la couche d’'agrégats se
comporte plus comme une couche mince que commeassemblée d’agrégats. Dans ces
conditions le concept méme de superparamagnétismes’applique plus. Une autre
caractéristique de I'échantillon a 47% Co est gefie trainage. Cet effet se manifeste par une
diminution du décalage d’échange et du champ difeagires plusieurs mesures successives.
Ce phénoméne est d0 a une instabilité de la caafigm magnétique obtenue lors du
refroidissement sous champ. Dans notre cas leagfaiast observé uniquement lors du premier
balayage. Le modele de Hoffman permet d'expligetretfet. L'effet de trainage est donné par
le fait que I'antiferromagnétique se repositionneduxieme cycle sur un axe donné par le
ferromagnétique.

En résumé, le systeme étudié présente des prapmésgnétigues spécifiques aux
systemes ferromagnétiques-antiferromagnétiques aais des propriétés particulieres qu’'on a
expliquées a partir de modeles présentés dart€lature.

3.3 Magnetorésistance (MR)

3.3.1 Introduction

La magnétorésistance a été mesurée en fonctioa tlripérature et sous différentes
configurations pour I'ensemble des alliages. Unnge est donné a la figure 3.25 pour
l'alliage 47% Co, mesuré a 300 K et a 6 K aprésoigissement sous un champ de 30 kOe
depuis I'ambiante. On remarque que la magnétoadsistest faible et que la courbe a 6 K est
décalée en champ et non symétrique en champ anbistisdécroissant, ces deux caractéristiques
étant la conséquence du couplage d’échange. La MBROK est pour sa part maximale a
champ nul et présente une saturation lente a hamt. L'amplitude de la MR, qui ne dépasse
pas 0.1% dans tous les alliages granulaires meger#s la mesure difficile dans bien des cas.
Plus la résistance de I'échantillon est élevée [@usuit de mesure est élevé et, en pratique, la
mesure n’'est pas possible dans les échantillonglies oxydés. D’autre part la stabilité
thermique constitue dans certains cas une difécsltpplémentaire : Comme il a été rapporté
précédemment le coefficient de résistivité de rliagas est de 300 a 600 ppm/K, soit 0.03%
a 0.06% par Kelvin. La durée du cycle de mesurandgnétorésistance étant de plusieurs
heures, la moindre dérive en température entraime wvariation de résistivité parfois
d’amplitude comparable a la MR.
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Fig. 3.25. Résistance en fonction du champ magmetiq
mesurée a 6 K et 300 K dans l'alliage 47% Co.

3.3.2 Mesures selon différentes configurations
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Fig. 3.26. Magnétorésistance en fonction du charagmétique mesurée a 6 K
dans l'alliage 47% Co pour différentes géométriesntesure : H dans le
plan de la couche, paralléle a | (para.) ; H daesplan de la couche,
perpendiculaire a | (trans.) ; H perpendiculairdacouche (perp.).

La mesure de la magnétorésistance selon différgémmétries permet de vérifier dans
guelle mesure 'AMR contribue aux résultats. Pues¢idMR dépend de l'orientation relative
du champ appliqué et du courant, la mesure encaapit le champ selon trois directions par
rapport a la couche permet d’en déterminer 'amgét Comme on I'observe a la figure 3.26 la
mesure « para» et la mesure «trans », qui camegnt aux configurations paralléles et

80



perpendiculaires pour 'AMR, ont une forme pratiment identique, avec une amplitude
supérieure de 20% en configuration transverseeetttribution correspond probablement a la
contribution de 'AMR, qui n’est donc pas dominarBelon ces mesures, la magnétorésistance
observée est majoritairement de type magnétorasestgéante, avec une amplitude qui dépend
essentiellement de l'orientation relative des aitaons traversées par les électrons de
conduction. On remarque aussi que la mesure de étmgsistance avec le champ
perpendiculaire a la couche n’a pas la méme formeeles deux autres mesures : les pics sont a
la fois plus large et plus arrondis. Dans le caslesiagrégats seraient sphériques et sans
interaction, la répartition aléatoire des axes id@nopie des particules conduirait a un
comportement isotrope de l'aimantation quelle goi¢ & direction du champ appliqué. A
I'inverse, avec un film mince, méme dans le casl'afisotropie est isotrope, le champ
démagnétisant en perpendiculaire rendrait la coptlsedifficile & saturer dans cette direction.
Le fait que dans notre cas les courbes de MR sainisibtropes en champ perpendiculaire
indiqgue donc une légere structuration « en couctie matériau. Cela peut correspondre a une
anisotropie de forme du coeur ferromagnétique aufarmation d’flots de particules couplées
dans le plan.

3.3.3 Variation en fonction de la composition

La magnétorésistance a été mesurée pour l'ensemibte alliages pour deux
températures, 4 K et 300 K. L’amplitude de magrédistance varie peu comme on peut le voir
sur la figure 3.27. Cependant I'échantillon 5% Ca pas été mesuré du fait de sa trop forte
résistivité.
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Fig. 3.27. Magnétorésistance en fonction de la cositfon
mesurée a 4 K et a 300 K.

3.3.4 Comparaison entre MR et aimantation

Avec une MR de type magnétorésistance géante,tendatin minimum de résistivité
quand les aimantations sont alignées (a fort chappiqué) et un maximum de résistivité
quand les aimantations sont désordonnées. Danswitieouche idéale, lorsque le couplage est
antiferromagnétique, la configuration ou la résisdi est maximale correspond a un état
antiparallele des aimantations. Avec des agrégateifiguration est beaucoup moins nette et
I'état de désordre maximum n’est pas aussi biemidéf

Nous verrons plus loin comment I'analyse comparée eburbes d’aimantation et de
magnétorésistance permet de tirer certaines caankisoncernant la configuration locale des
aimantations. En premier lieu, il est cependaréradsant de comparer les valeurs de champs
coercitifs mesurés par magnétométrie et les valedes champs au maximum de
magnétorésistance.

Un exemple de courbes de magnétorésistance etalitation mesurée dans un méme
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alliage, a basse température et avec refroidistesags champ, est présenté a la figure 3.28.
Dans ce cas on observe bien la concordance desctiemxps coercitifs, a gauche et a droite,
avec les deux maximums de MR. Ici, maximum de di¥sogt aimantation nulle coincident. On
note aussi que la mesure de magnétorésistancenfrésee saturation beaucoup plus lente que
'aimantation. On rappelle que ce phénomeéne, qra skécrit plus en détails plus loin, peut
correspondre soit a une contribution importantepettes particules a la MR (alors gu’elles
contribuent peu a l'aimantation) ou alors a unetrdoumtion de spins de susceptibilité plus
faible, qui sont parfois identifiés a la surface dgrégats.
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Fig. 3.28.Magnétorésistance et aimantation de 47% Co (ZFO KR

Dans le cas ou la mesure est effectuée aprésdisBement sous champ la situation
plus complexe a cause du phénoméne de trainagestaiussi observé dans les mesures de
magnétorésistance. Trois mesures de MR successigds sont présentées a la figure 3.29a.
Tout comme dans le cas de I'aimantation le traimegeoncerne que la branche descendante et
l'essentiel de la diminution du champ de MR maximdifiyr) survient lors du premier
balayage. La comparaison entre les valeurs de chidp etHyr" et les champs coercitifs;H
etH." mesurés eM(H) est présentée sur les figures 3.29b, 3.29c 8032 la précision de la
mesure pres, le champ mesuré dans la branche rteitgm ne présente pas de trainage) est le
méme. Par contre, les chamidgr différe sensiblement dd., avec une grandeur en valeur
absolue plus élevée a basse température et ur@ssécrce plus importante quah@ugmente.
Bien que la différence soit appréciable, il esficlle de dire si celle-ci indique une différence
fondamentale entre mesure de MR et d’aimantatiomas. La présence de trainage indique que
la configuration est métastable. Or, les conditidi&ablissement du champ, la durée de la
descente en température et la durée de la mesurérée différentes au SQUID et au puits de
champ. Ces petites différences peuvent étre agit@i du comportement observé, qui
complique cependant I'analyse des corrélationseptés plus loin.
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Fig. 3.29. a) Courbe MR avec trainage : FC a 6 K.d), d) champs coercitifs (47% Co).

3.4 Corrélations magnétiques, magnétorésistance ah  aut champ

Des informations complémentaires sur la magnétstadsie peuvent étre obtenues en
comparant la variation simultanée de I'aimantagbule la résistivité sous champ appliqué. En
pratique, deux éléments sont a considérer : laepoés possible de corrélations et une
contribution & haut champ, alors que I'aimantaiemble saturée.

3.4.1 Corrélations

Dans les systemes présentant une magnétorésigiénote, la résistivité dépend de
'orientation relative des couches ou des agrégatscessifs que traverse I'électron de
conduction. Dans les multicouches a couplage Afeolsfiguration passe d’antiparalléle sans
champ appliqué a parallele au-dela du champ deasito. La variation de I'orientation relative
est maximale et la GMR prend dans ces systémekisay@ande valeur. Avec des agrégats, il
faut considérer les orientations relatives desgaiséa I'échelle sondée par les électrons — le
libre parcours moyen. Tout comme dans les multises©n supposera que les aimantations des
particules sont paralleles a fort champ. Par costrtas champ et en I'absence de couplage, on
considére plutét que les aimantations sont désokmdu fait (par exemple) de I'orientation
aléatoire des axes d’'anisotropie. Si la moyennaléodes aimantations des particules est égale a
la moyenne globale, mesurée par magnétométriettendala relation simple MR rf avecm
I'aimantation réduite.

La magnétorésistance de l'alliage 47% Co en fonctie mf, & 6 K et 300 K, est
présentée a la figure 3.30. Dans la courbe a 6 Kreamarque que le maximum de
magnétorésistance dans la mesure en champ déataissst pas du tout situéréf = 0. Ceci
s’explique par le fait que les champs coercitifs ldes balayages au SQUID et lors de la mesure
de résistance ne coincident pas. Par contre siraache retour, en champ croissant, le
maximum de magnétorésistance coincide parfaitemest le champ coercitif mesuré sur la
courbeM(H). On observe alors que dans ce cas la variatiovvRlest linéaire jusqu’ar ~ 0.7,
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ce qui indique, a cette température, une absencerd&ation entre les aimantations. Par contre
on observe aussi qu'au-dela (a haut champ) lasaoce de la MR est plus rapide. La variation
de MR en fonction de I'aimantation a 300 K est psaupart réversible et présente un maximum
am’=0, mais est légérement aplatie, ce qui selomdeléle de Allia indique une légére
corrélation entre les agrégats. Ce type de comperie— absence de corrélation a basse
température, Iégére corrélation a haute températurentribution significative a haut champ —
est observé dans tous nos échantillons.
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Fig. 3.30. Magnétorésistance en fonction de I'aitation réduite
a 6 K et 300 K dans l'alliage 47% Co.

L’analyse (dont les détails sont présentés en a)rermet a partir de la déviation au
comportement linéaire de calculer le paramBtye avecR,, le rayon de corrélation étle libre
parcours moyen. La mesure est difficile du faitkduit de mesure parfois important et des
dérives en température sur la magnétorésistancalliage ou les corrélations a haute
température sont les plus nettement mises en é@adest le 41% Co, tel qu'illustré a la
figure 3.31 ou sont présentées les courbes de nmageistance en fonction de I'aimantation
réduite et le résultat de I'analyse. On trouve damsas que le rayon de corrélation magnétique
est de I'ordre de deux fois le libre parcours mogkattronique et qu'il décroit avec le champ.
Dans tous les échantillons étudiés, le parani@ife vaut en moyenne ~ 1. Ces valeurs ne sont
pas tres élevées puisgBg/i est supérieur a 100 dans des alliages tout ntétaju’illustré a la
figure 1.16. Qui plus est, étant donné la fortéstidté de nos alliages le libre parcours moyen
est petit et les corrélations magnétiques ne siétenvraisemblablement pas au-dela des
premiers voisins. On notera toutefois que la cati@h étendue aux quelques agrégats proches
voisins est semblable au résultat présenté autobdpidans l'alliage Gg(SiO,)es. Encore ici,
le mode de préparation des alliages a probablemremble déterminant sur la structure et le
couplage entre particules, mais nos résultats srnisidiquer une corrélation comparable.
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Fig. 3.31. Magnétorésistance en fonction de 'aitafion réduite
et parameétre de corrélation a 300 K dans I'allisgfg% Co.

L'absence de corrélation a basse températurea-feitse valeur a 'ambiante — permet
d’écarter le couplage entre particules pour exglida trés faible magnétorésistance. A basse
température, la ou on observe que le comportemaghétique des agrégats est dominé par le
couplage avec [I'antiferromagnétique, nous observamsanmoins un comportement
complétement décorrélé. L'ordre établi par le cagpld’échange est a courte portée. A haute
température, la corrélation observée provient frtdment de la faible valeur de I'anisotropie
des particules qui fait en sorte que le couplageolg@ire ou échange direct), méme si il est
faible, influe sur I'ordre a courte portée.

3.4.2 Magnétorésistance a haut champ

Une deuxiéme caractéristigue propre a presque sout®s mesures de
magnétorésistance est la présence d'une contnibatibaut champ relativement élevée. Cette
contribution est bien visible sur les figures 36303.31 et peut étre évaluée par une analyse
graphique en relevant la part de MR en exceés deri&ibution proportionnelle a I'aimantation.
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Les proportions relatives de magnétorésistanceitidimp en fonction de la température pour
l'alliage 47% Co, pour des mesures ZFC et FC, pargentées a la figure 3.32a.
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Fig. 3.32. a)Magnétorésistance a haut champ en fonction denfgé&sature pour I'alliage
47% Co, pour des mesures ZFC et FC ; b) pente &d¢tmamp de la résistance en fonction du
champ appliqué pour l'alliage 47% Co, pour des mesZFC et FC.

En dessous de 100 K, la MR a haut champ pour lesimae FC varie peu et vaut en
moyenne 0.040%. Elle est aussi & peu prés congtanteles mesures ZFC, mais sensiblement
plus élevée (0.055%). Au-dela de 100 K les valesosit les mémes dans les deux
configurations, avec une contribution a la MR tetde 0.070%. Il s'agit |a de la contribution
majoritaire a la MR avec, d’aprés la mesure, un mmmement différent en dessous de la
température de blocage d’échange selon le modefiédissement.

Pour compléter ces observations nous avons mespente a haut champ sur toutes les
courbes de magnétorésistance (Fig. 3.32b). Ongarégie cette mesure, bien qu’elle ne donne
pas accés la méme information, est plus directe lgugrécédente puisqu’elle ne fait pas
intervenir le croisement des mesures d’aimantagbre MR et I'analyse — parfois un peu
subjective — de la forme de la courbe. Sur le gopghon constate d'une part que les pentes
sont identiques dans les configurations ZFC et £Que, d'autre part, la valeur est constante
jusqu’a 100 K et présente une augmentation a pesulipéaire au-dessus de cette température.

Selon les modeles présentés au chapitre 1 la botitm a haut champ peut étre
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attribuée a de petites particules superparamagmsSticpu a des spins paramagnétiqgues aux
interfaces. Comme on I'a vu nos alliages peu oxydésprésentent pas les signes d'une
contribution superparamagnétique. La courbe ZFCAeCprésente pas l'allure attendue ; la
rémanence, de 0.50 a 6 K, est de 0.35 a 300 Kke;datamp coercitif a 300 K est de 200 Oe. Si
d’autre part une quantité importante de petitediquaes ou des spins étaient ancrés par
I'antiferromagnétique, on pourrait attendre un dega de I'aimantation en FC qui n’est pas non
plus observé. Une hypothese raisonnable est donsugposer I'existence de spins, a
I'interface Co/Co0O, dont une partie présente urptame fort avec I'oxyde et dont le champ de
saturation est beaucoup plus élevé que dans ke dashatériau. Encore ici, comme dans le cas
de la résistivité, le comportement que nous obsergemble devoir beaucoup plus aux défauts
du matériau qu’aux propriétés intrinseques desgatséle Co.

3.5 Effet Hall

Si la découverte de la magnétorésistance géantenaigpde comprendre les questions
fondamentales de la dépendance du spin de trarépottique, I'effet Hall est particulierement
pertinent parce qu'il est sensible a I'état magnéti du matériau et fournit des informations
importantes sur le type de porteurs, la concenotragt le libre parcours moyen si la résistivité
est également connue. Pour I'étude de I'effet Ealfaordinaire attendu [Sat98, Ger02, Ko6t05,
Soc05] on a présenté sur la figure 3.33 les meswebéchantillon macroscopique 47% Co et
sur I'échantillon lithographié 42% Co.

Les deux échantillons sont caractérisés par ungtixé® de Hall extraordinaire positive
pour toutes les températures de mesure. La différentre les deux échantillons intervient dans
la résistivité de Hall a saturation. Pour I'échiébai 47% Co elle augmente faiblement avec la
température (comme I'échantillonétallique CgAl 0,3 dans I'étude de Sato [Sat98]), ce qui
se traduit par une faible dépendance de la diffusiagnétique avec la température.

Pour I'échantillon lithographié la résistivité dealHa saturation descend brusquement
avec l'augmentation de la température (I'échamtilictermédiaire CAl,,O,0 dans I'étude de
Sato [Sat98]) parfaitement en accord avec le corapmnt de la résistivité en fonction de la
température.
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Fig. 3.33. Résistivité de Hall : a) pour I'échaitih 47% Co ; b) pour I'échantillon 42% Co.

On observe sur la figure 3.33 que la résistivitéHadl extraordinaire, positive, d’'une
fraction deuQ.cm dans I'échantillon 47% Co, augmente de plusimdiacteur 15 a 6 K pour
I'échantillon lithographié 42% Co, lorsque le canieen cobalt diminue. Le maximum d’effet
Hall extraordinaire est observé prés du seuil ddesmence, ou la résistivité est caractérisée par
une décroissance importante en fonction de la teatyr@. Une valeur de Off.cm pour la
résistivitt de Hall extraordinaire a été observassadans une couche de 10 nm de cobalt
polycristallin [K6t05] a 300 K. En comparant avees|valeurs de la résistivité de Hall
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dans CgSiO;,);« [Den03], les valeurs de la résistivité de Hall ovées dans nos échantillons
sont plus faibles. On s’attendait a des résissvité Hall faibles car les résistivités sont elles
aussi faibles (voir la figure 3.1).

La résistivité de Hall & bas champ augmente avecpamte beaucoup plus prononcée
que celle au-dela du champ de saturation de ['diamtian. R, est le coefficient de Hall ordinaire
et Rs le coefficient de Hall extraordinaire, ou spontam@ anormal, d0 a l'aimantation
(Fig. 3.34). A bas champ la résistivité de Hall dsiinée par I'effet extraordinaire (il est dans
bien des matériaux dix fois plus important), algusau-dela de la saturation magnétique seule
la contribution ordinaire est présente.
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Fig. 3.34. Résistivité de Hall : a) ordinaire etd®traordinaire en fonction de la température
pour I'échantillon 47% Co.

L’effet Hall dans les systémes granulaires est $@ssible a la microstructure. On a
comparé le cycle de Hall avec le cycle d’aimantatinesuré en perpendiculaire. Les deux
cycles sont pratiquement identiques pour I'échantil47% Co a toutes les températures
(Fig. 3.35a) Les mesures sur I'échantillon lithographié sons treuyantes et nous n’avons pas
réussi a les comparer avec les cycles d’aimantatimsurés en géométrie perpendiculaire.
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Fig. 3.35. a) Aimantation et résistivité de Hallfamction du champ magnétique ;
b) corrélation magnétique pour I'échantillon 47% .Co

En utilisant la résistivité de Hall et la résistévimesurée en perpendiculaire on peut
obtenir des informations sur les corrélations elgsemoments magnétiques des agrégats. Dans
les mesures de Hall on a soustrait la contributierla magnétorésistance en perpendiculaire
puis on a représenté la magnétorésistance endondd la résistivité de Hall (Fig. 3.35b). On
constate gqu’'a basse température I'effet de la sliffu des spins a l'interface ferromagnétique-
antiferromagnétique domine notre systéme, tandia tp température ambiante I'effet de
corrélation est plus fort.
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En plus de la corrélation magnétique, une autr@rpgF® magnétique caractérise les
mesures de Hall : le trainage magnétique, quina@ime comportement que lors les mesures de

magnétométrie.
L’interaction spin-orbite en présence d'un champppadiculaire entraine deux
modifications aux trajectoires des électrons qui sol'origine de I'effet Hall extraordinaire : le

« skew scattering» et le « side-jump». Dans naigeilcest trés difficile d’établir lequel de ces
deux mécanismes domine le systéme, du fait déddaible variation de la résistivité.
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4. Conclusions et perspectives

L'objectif principal de cette these a été la corherésion des caractéristiques des
transports des systemes granulaires cceur-coq@tbeame systéme on a choisi le couple
cobalt/oxyde de cobalt. Il posséde Ila propriété tre’é aussi un couple
ferromagnétigue/antiferromagnétiqgue. Ce choix aigfi@encé par les résultats de transport
obtenus dans des couches minces ferromagnétigtiesf@magnétiques (le couplage
d’échange change de signe quand on injecte un rofod, parallele avec le plan de couches
minces [Tan07]) et dans des systemes granulaines foagnétorésistance de 400% a été
observée en injectant un fort courant et sous trckamp magnétique [Che06]).

Le systeme étudié est formé par des agrégats @t cieb4 nm, produits par une source
a pulvérisation magnétron et condensation en phageur. Pour cette étude on a utilisé une
nouvelle méthode pour obtenir les agrégats coewritmg I'oxydation pendant le dépdt. Suite a
I'oxydation pendant le dépbt les agrégats adopteatgéométrie en caeur-coquille avec un coeur
icosaédrigue et une coquille CoO de structurelcacaractérisation des agrégats a été faite par
différentes méthodes, la magnétométrie & SQUIDverskes mesures de transport électronique.

D'un point de vue magnétique, le systeme présentesigurs caractéristiques
intéressantes : le superparamagnétisme modifi€¢ip@raction d’échange entre le coeur et la
coquille et le trailnage donné par une instabilédadconfiguration magnétique obtenue lors du
refroidissement sous champ et une aimantationugasiatn plus élevée en champ positif.

Du point de vue du transport, la résistivité ddiagds granulaires Co/CoO montre les
caractéristiques d’'un métal désordonné, résultdnhed percolation partielle des cceurs
métalliques avec une résistivité de ~* 10-cm donnée par I'oxyde. Bien que les différents
modéles concernant la résistivité dans les systé@grmsulaires existent, ils ne peuvent pas
décrire toute la complexité de notre systéme. Rmla, on prévoit le développement d’'un
modeéle adapté & une topologie propice au systeumeét

Malgré les difficultés rencontrées (bruit de mesugtabilité thermique) nous avons pu
mesurer la magnétorésistance dans presque toasHastillons étudiés. La magnétorésistance
géante a une amplitude qui ne dépasse pas 0.1%alenkes échantillons. Elle est influencée
par la contribution de la magnétorésistance amip@te et par une « structuration en couche »,
dépendante du matériau. La structuration corresgonde anisotropie de la forme du coeur
ferromagnétique ou a la formation d’ilots de paitts couplées dans le plan. Plus la résistance
de I'échantillon est élevée plus le bruit de measgkélevé et, en pratique, la mesure n’est pas
possible dans les échantillons les plus oxydéspérapective la plus prometteuse porte sur
I'étude des échantillons les plus oxydés mais figlmaent dans des dispositifs a conduction
perpendiculaire au plan, plus difficiles a réalisgis qui permettraient d’obtenir des résultats
tres intéressants du point de vue du transport.

Pour injecter un courant fort dans le systéme dabaiqué des pistes lithographiées
dans le plan sur les échantillons étudiés. Au \surdsultats obtenus sur les pistes lithographiées
on a conclu que notre systeme n’est pas le cangadait pour une étude de l'effet de spin
torque car la magnétorésistance est trop faible.

L’influence des propriétés magnétiques sur les nigts de transport est mise en
évidence par les corrélations magnétiques. UtiliEssmmesures magnétiques et les mesures de
magnétorésistance nous avons obtenu des inforrsasianles corrélations magnétiques. Si a
basse température l'effet de la diffusion des spils l'interface ferromagnétique-
antiferromagnétiqgue est dominant, a températureiaan® c'est I'effet de corrélation qui
domine. De plus, aprés I'étude de l'effet Hall orc@nclu qu’'on peut remplacer le cycle
d’aimantation magnétique par le cycle de Hall pmalculer les corrélations magnétiques.



Le systeme granulaire coeur-coquille (ferromagnétaptiferromagnétique) Co/CoO
est intéressant d’'un point de vue magnétique. Dut ke vue du transport, les résultats n’ont
pas été a la hauteur de nos attentes. La condutaios le plan dans une assemblée d’agrégats
cceur-coquille n’est probablement pas optimale pgémérer des magnétorésistances tres
élevées. Une configuration permettant une conducti;nel a travers un agrégat unique
pourrait donner des meilleurs résultats.
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Annexes

Modele de Allia

Les notes présentées ici reprennent et completemtagie la description du modéle
donné par Allia [AllO3].

Cette annexe développe les idées exposent dansafitre 1 consacré a l'effet des
corrélations magnétiques sur la magnétorésistance.

Description phénoménologique des corrélations

Soient deux particuleb et j d’aimantations identiques, repérées par la coliitd
(mesurée par rapportzala direction d’application du champ) et I'anglgrautalg , dans le plan

xy. Dans I'approche considérée ici le paramétre aklst la valeur moyenne desé{j , avec
9". I'angle entre les aimantationgtj. En supposant que la colatitufe et 'azimut @, sont des

variables indépendanfesn peut écrifepour la moyenn(a:oseij>
(cosd, ) =(cos cosd, ) +(sing sing, )(cos@, - ¢,)).
Dans le cas ol les particules sont entiérementrdédées, on a
(cos, ~9,)) = (cosp); =0,
<cos¢9i cosHj> =(cosf ><cost9j> =(cosd)” = (u)’,
avec(u) 'aimantation réduite.

Pour décrire de fagcon phénoménologique le cas ow @ corrélation entre les
orientations des particules on fait 'hypothése ge#e corrélation est maximale lorsque la
distance entre particuleg est faible et qu’elle décroit lorsqugaugmente. On introduit alors

deux longueurs de corrélatiof, et R, et on écrit

2 Dans le cas de variables indépendantes on peelt<p@B> = <A>< B> .

cosg, =m [m,
= XX )Yt 2z
® =sing cosg, sing, cosp; +sing sing, sing, sing, +cosy, cosy,,
=sing sing, (cosqﬁi cosg; +sing, sing, )+ cosf cosg,,
=sing sing, (cos(¢i —¢j))+ cosf cosy,.



(singsing,) = (sin’ 9)ex;{%}

Portant ces expressions dans la formule péoos@ij> ona

(cosgy ) = (<cosz 6)- (cos&)zjexp{%J +(cos8)” +(sin’6) ex;{%} Eéxp{%} .

Si de plus on fait hypothése qR, = R, = R,
(cosg;) = ((cos 6) - <cos€>2)exp{%j +(cos)” +(sin ) exp{%}
="+ - 2+ - (e 22

oli on a introduitA le libre parcours moyen électronique et Hoséd)=(u)
I'aimantation réduite. Les expressions précédesuas simplifiées en substituant

<u2> :%+§(u>3.

Cette expression est démontrée en utilisant la adéttproposée par Zener pour le
calcul d'une marche au hasard sur une sphere [GerZéhys. Rev. 96, 1335 (1954)]. On
remarquera cependant que la valeur maximale attepaur <u2> vaut 1, quand tous les

moments sont alignés. La valeur minimale est ol#eavec des particules uniaxiales, en champ
nul, quand les aimantations sont completementsrdésnées et orientées au hasard sur une

demi-sphére. La valeur la moyenne calculée p<0ﬁ|> vaut alors 1/3. Méme dans le cas ou le

modéle de marche au hasard ne serait pas le plpsomi@, les valeurs limites sont
raisonnables.

On peut alors écrire
(cosy ) =(u)’? +@ ~(u)? +§<u>3)ex;{%J +§(1—<u>3)ex;{%J .

Remarque sur les expressions phénoménologiques isdes

Les expressions précédentes peuvent étre justéiéensidérant la valeur limite des
moyennes pour; <<R,,R; etr, >>R,,R,. Dans le cas ol; <<R,,R; la corrélation est

maximale et les angles sont les mémes petir. On aura alors
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(cos@, - ¢,)) = (cos0)) =1,
<cos¢9i cos, > = <co§ 6?>,
<sim9i sinHj> = <sin2 6?>,

<cos¢9ij > = <co§ 6> + <sin2 49> =1.

Le fait d’obtenir une valeur constante, indépendntaimantation réduite, signifie que
dans ce cas il N’y aura pas de magnétorésistance.

Dans le cas oW >> Ry, Ry il n'y a plus de corrélation et les angles pbatj sont des
variables indépendantes. On aura alors

(cos -4)))
(cos cosd, ) = (cosd)’,
(sing sing,) = (sind)",

0,

et, dela
<cosé{j> =n’.
C’est |a le résultat « classique », donnant lieun@ magnétorésistance parabolique telle

gu’'observée dans les systemes non corrélés.

Analyse de la magnétorésistance

L’analyse des données procede par le tracR da fonction du carré de I'aimantation

réduite,<u>2 = (M /MS)Z. Dans un cas ou il n’y a pas de corrélation elggseparticules, on

obtient une droite sur toute la gamme d’aimantati@duites. Dans le cas ou il y a corrélation,
la résistance « s’aplatit » & bas champ. On cheatdie la droite ajustant au mieux les données

a haut champ<(1>2 =1), droite notée

2
R =R, -a(u)
Ro 120
100>
*
80 R
[}
Q
g / R(ON\
Z 60¢ .
@ o
W *eq
* N \\
R
’ \j
O 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(MIMs)"2
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Le modéle d’Allia permet de quantifier les corré&as entre particules en calculant, a
partir de I'écart entre la résistance mesurée dtdae prévue par le modele sans corrélations,
un rayon de corrélatioR,,. Pour le calcul on définit les variables internaédis suivantes

X =exptA/R,),
A=2h-’)
1

B=1- (0 + 2w’

avec ici encore<u> aimantation réduite R, le rayon de corrélation moyen des
aimantations et le libre parcours moyen électronique.
La valeur deX est donnée par la solution de I'équation quaduatiq
AX*+BX-C =0.
Et, de &, le rayon de corrélation

R /A=— "

CIn(u/ Xx)
Posant encor@ = R, — R;, on pourra aussi écrire
c=RR) e
(R-R)
Les valeurs de<u>2 et <u>3 sont comprises entre 0 et 1 Sur cet intervAllearie de
0.66 & 0 eB varie de 0.33a 0.
La racine positive de I'équation quadratiqgue pdwst

2
X=-0 4 (Ej + & pour(u) 2 0,
2A 2A A

X =-025+ \/0.0625+ 15 ~RO pour (u) = 0.
R, — R

La premiere équation permet de calculer le rayoncdeélation en fonction de
'aimantation réduite (ou du champ). La derniérenfole est particulierement intéressante

puisque la corrélation est maximale pOL(lu>2 =0. La corrélation en fonction
de C(0) = (R, —R(0))/(R, - R.) est tracée sur les graphiques suivants.
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Magnétisme et propriétés de transport de couchesatjrégats coeur-coquille Co/CoO
Résumé :

Cette étude porte sur l'association des proprigtégnétiques et de transport dans des systémes
granulaires magnétiques constitués de couches mid@grégats nanométriques de structure coeur-
coquille. La structure choisie comprend un cceucalealt et une coquille d'oxyde de cobalt CoO. Les
agrégats de cobalt de diamétre 4 a 5 nm sont peogar une source a pulvérisation magnétron et
condensation en phase vapeur. Les agrégats sodéoyar introduction calibrée d'oxygéne dans la
chambre de dépbt, ce qui donne différents nivedoxydation : de 33% a 95% de CoO. La quantité
d'agrégats et leur distribution de taille sont méssi in situ avant le dép6t par une microbalangeastz
et un spectromeétre a temps vol. Ex situ les cousbesensuite analysées par la magnétométrie a[3QUI
et des mesures de transport.

Plusieurs caractéristiques des échantillons sdaenoles par les mesures magnétiques : l'augmentation
du champ coercitif et le décalage du cycle d'hgsiér qui sont dus au couplage d’échange
ferromagnétique-antiferromagnétique ; les effetsrritiques de type superparamagnétisme dans les
systemes les plus oxydés ; l'effet de trainageneqfii se manifeste par la diminution du décalage
d’échange et du champ coercitif aprés plusieursireessuccessives.

Les propriétés de transport du systeme sont misedvielence par I'étude de la résistivité, de la
magnétorésistance et de la résistance de Hall mctido de la température. Pour les échantillons les
moins oxydés la résistivité varie peu avec la taatpée et présente un minimum vers 40 a 60 K,
comportement caractéristique du régime intermésliantre un régime métallique et un régime
diélectriqgue. La magnétorésistance est faible geyseu avec la température ; son amplitude nesépa
pas 0.1%. La résistivité de Hall extraordinairepesditive a toutes les températures.

L'association des mesures magnétiques et de trdqEppaet de sonder les corrélations magnétiques a
I'échelle du libre parcours moyen électronique ntame que la contribution des spins de surface a la
conduction. Dans les échantillons étudiés il n'apfigpas de corrélation a basse température dailsie
corrélation a température ambiante, sur des dietade I'ordre du libre parcours moyen, de I'ordee d
quelques nanomeétres. D’autre part la lente saturatihaut champ de la magnétorésistance indique une
contribution prépondérante de spins libres, présania surface des agrégats et partiellement adcrés
I'oxyde.

Magnetism and transport properties of Co-CoO coresell clusters thin films

Abstract:

This study examines the association of magnetidramsport properties in magnetic granular systems
composed of thin layers of nanometric core—shelisters. The structure includes a cobalt core
surrounded with a shell of cobalt oxide CoO. Theatbclusters of diameter 4 to 5 nm are produced by
magnetron sputtering and vapor phase condensatiarces Clusters are oxidized by a calibrated
introduction of oxygen into the deposition chambegding to different levels of oxidation from 33%
to 95% Co0O. The amount of clusters and their siribution are measured in situ prior to the
deposition with a quartz microbalance and a tim#igiit spectrometer. Layers are then ex situ aredy
by SQUID magnetometry and transport measurements.

Several characteristics of the samples are obtdiyethagnetic measurements: the increase of the
coercive field and the shift of the hysteresis lodpe to ferromagnetic-antiferromagnetic exchange
coupling; thermal effects like superparamagnetisrthé most oxidized system; finally the traininfeet
manifested by the lowering of exchange bias andcoaefield after successive measurement cycles.

The transport properties of the system are stuldyesheasuring the resistivity, the magnetoresistance
and the Hall resistance depending on the temperatwr the less oxidized samples the resistivity
presents a minimum around 40-60 K and a small tesynes variation, a characteristic feature of the
intermediate regime between metallic and insulategjmes. The magnetoresistance is low with a low
temperature variation; its amplitude does not edd@&%. The extraordinary Hall resistivity is posstat
all temperatures.

The combination of magnetic and transport measuné&smean probe the magnetic correlations in the
range of the electronic mean free path, as wethasontribution of surface spins to the conduction
the studied samples no correlation was observirhatemperature and at room temperature only alsmal
correlation over distances of the order of the mie@a path, in the nanometer range. On the othed ha
the slow high field saturation of the magnetoresise indicates a dominant contribution of loosespi

Mots-clés :magnétisme, propriétés de transport, agrégats-auquille
Keywords: magnetism, transport properties, core—shell dlsste



