« Focus recherche » : Nanomagnétisme

Florent TOURNUS

Groupe « Nanostructures magnétiques »

Institut Lumiere Matiere, UMR 5306 CNRS & Univ. Lyon 1

florent.tournus@univ-lyon1.fr




Plan

INSTITUT LUMIERE MATIERE ‘

* Le magnétisme en quelques mots
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Le magnétisme
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Aimant
m=) Podles nord et sud

Produit un champ magnétique

Lignes de champ

Boucle de courant (spire),
moment magnétique : m = IS

Energie d’'un dipéle magnétique m
dans un champ B :

E=-m.B

Dip6le magnétique

m=) Le moment « a envie » de s’aligner
selon la direction du champ
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A I'extérieur on a simplement B = Mo H
Dans la matiere : B = p, (H+M)

vecteurs H, B, M

Champ / ‘l' \ Aimantation

magnetique  |nduction  (Moment magnétique
par unité de volume) Figure 2.15 - Deux configurations ot I'on peut imposer la valeur de H
A l'intérieur d'un échantillon : (a) tore — (b) barreau allongé

Rq. : B est en Tesla, tandis que H et M sont en A/m.

Pb. : 'aimantation M dépend du champ magnetique total H

et H dépend de I'aimantation... g Susceptibilité y définie par
M=yH
H = H0 + Hd X o , .
\ (cas particulier : réponse linéaire)
',:iXé par Champ « démagnétisant »,
I'experimentateur créé par 'aimantation M (cas particulier ellipsoide Hy = -NM)

== Probléme de calcul auto-cohérent, que 'on peut résoudre uniquement
pour quelques cas trés particuliers. [et nécessite de connaitre M(H)]
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Le magnétisme

Différents comportements pour M(H)

Ferromagnétisme = aimants permanents
== Aimantation rémanente (Mg), sans champ externe appliqué

Ld L
-aw ="

Anisotropie selon orientation

d’un cristal

Cycle d’hystérésis : effet « mémoire »

Champ coercitif H: pour
annuler I'aimantation

Plusieurs états possibles pour un
méme champ H

DI

x= HoMk

Figure 6.22 - Une infinité de chemins
peuvent conduire au méme point P
a l'intérieur du cycle majeur
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magnétisme = bizarre
m=) Seuls quelques matériaux sont ferromagnétiques.

Tableau 3.2 - Propriétés magnétiques a basse température des éléments purs
a 1'état solide. En gras encadré : les substances ordonnées

H He
dia

Li  Be B. € N|O|F Ne
para dia dia dia dia | AF | dia dia
Na Mg Al Si P S Cl Ar
para para para dia dia dia dia dia

K Ca S¢c Ti V |Cr Mn Fe Co Ni|[Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
para para para para para| AF AF Fero Ferro Ferro| dia « dia  dia  dia dia dia dia dia

Rb St Y [Zr Nb Mo Tc Ru!Rh Pd Ag  Cd 'In Sn Sb Te I Xe
*

para para para para para para para para para dia dia dia dia dia dia dia
Cs Ba la Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
para para para para para para para dia dia dia dia dia dia
Fr Ra Ac

Ce Pr|Nd|[Pm|{Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm|Yb Lu
*  para| AF AF  Ferri Ferro Ferro Ferro Ferri Ferri Ferri [ para  para

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw
para para

Les structures complexes (hélimagnétiques...) sont comptées Ferri ; AF signifie antiferromagné-
tique. L'état magnétique (para ou dia) de I'étain et du cérium dépend de leur structure cristal-
lographique. Les substances en grisé sont supraconductrices a trés basse température, et celles en
italique sont radioactives.
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Cas de I'atome isolé
m=) Au contraire, la plupart des atomes possédent un moment magnétique !

Tableau 3.1 - Propriétés magnétiques des éléments a I'état atomique

H He
. N

Li | Be B C N O F | Ne

Na | Mg Al | Si P S Cl | Ar

K|Ca|Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu|Zn|Ga|Ge| As Se Br | Kr
R

Rb|[Sr| Y Zr Nb Mo Tc¢ Ru h@Ag Cd| In [Sn| Sb Te 1 |[Xe

Cs | Ba|La Hf Ta D Re Os Ir Pt Au B Tl BEOE ‘Bi Po' At BN

Ce Pr Nd PmlSm‘ Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm| Yb | Lu

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

Fr | Ra | Ac

#

A ['état atomique fondamental, les seuls its non magnétiques (gras encadrés) sont ceux pour
lesquels J =0 (voir le chapitre 7) : Be..., Zn..., He..., Pd, Yb (IS[}). e (3P0), W (SD{]) el
Sm (7FU). Les atomes radioactifs sont donnés en italique.
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m=) Lié au moment cinétique orbital et de spin des électrons

Tableau 7.1 - Principales caractéristiques des ions libres R3*+

—<m>,/gjug=
“ des éléments du groupe des terres rares R ou lanthanides
n= 1 2 3 4 5 6
Ton 4f L | L S J gJ My (Up) —
— - Is—2s 3s 4s
Ce3* (4fl) 2F, 312 e 6/7 2,14 | / | / / S5s  6s
3+ (42 3 /
P+ (4f2) H, 5o 4 4/5 3,20 2% 3p /45 / 56/ 6p
Nd3+ (4f3) 4o 6 32 92  yll 3,27 /’ / /
Pm3+ (4% 514 G 2 4 3/5 2,40 3d 4d /5d 6d
Sm3+ (4f5) 6Hsy, 5 52 512 27 0,71 /
Eu3* (416) TFy 3 3 0 = 0 4f Sf  of
Gd3+ (417) 8391 o M2 I 2 7,00
Tb3* (4f8) 7R 303 6 32 9,00 5g 6g
Dy3* (41 6H s s 152 4/3 10,00 Figure 7.5 - Régle de remplissage des
Mepr = gy upVIJ+1) yEn i niveaux d’énergie électroniques
. Ho3* (4f10) 5Ig 6 2 8 5/4 10,00
Figure 4.8 - Quantification du
moment magnétique (J = 5/2) Er** @f!!) s 6 2 152 6/5 9,00
Meff représente la longueur du vecteur Tm** (4f12) 3H6 5 1 6 6 BN
moment et 1, sa projection sur l'axc Yb3+ (4f13) 2y, 3 112 712 8/7 4,00
vertical.
Rappel : un électron possede un spin 1/2 £ ;
ppel-. P P Le moment est représenté

. Mg = +1/2 : spin « up »
m=) 2 possibilités S s s
P {ms =-1/2 : spin « down » par une fleche: H

—

Plusieurs électrons &= Interaction d’échange : Egpange = —Z],-J- ks
ij

Origine : interaction électrique (Coulomb) + principe d’anti-symmeétrie (Pauli)
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M " 1/ M,
T=0
MO ( )(Tl) MO
-0~ —0>
: -0 -0 (Tz)
-1 i (T3)
, v 1 - T
0 Te 0 T
(a) (b) (c) (d)

Figure 3.4 - Ferromagnétisme :
(a) Réseau de spins - (b) Variation sous champ de I'aimantation (T < T, < T < T3)
(¢) Variation thermique de 1/y - (d) Variation thermique de I'aimantation spontanée

* s /‘4 Mt Ti<Tr<Ts (T)) 1y
P (T2)
TO.
(T3)
LI N | H - T
(a) (b) (c)

Figure 3.2 - Paramagnétisme des atomes libres

Differents ordres magnétiques : ferro, para, antiferro...

Ferromagnétisme

échange favorise HH

Antiferromagnétisme :

échange favorise Hﬂ

Paramagnétisme :
pas d’échange
(ou négligeable)

Orientation uniguement sous
I'application d’'un champ
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NT() NT() =
Cas des métaux de transition
(Fe, Co, Ni) l I

€ ’ € € l €
Magnétisme délocalisé \ \
N(®) Nd(e) L

Figure 8.3 - Ferromagnétisme fort (a gauche) et faible (a droitc)

Structure de bandes (densité

d’états différente selon le spin) (b) 3

“e
m=) Population différente pour spin « up » et « down » S

~.§ ol

Q

t\f)/ 1
s . . . . : 0 2| |
A retenir : origine quantique (fonction d’'onde ra i minority spin
électronique), sensible a la configuration électronique 8 :ergy (6\3 4

3d’4s2 n=9 n, =53 n =37
- . m=(n,—n)m, =16y,
Aimantation (moment par atome)
Parametres importants

. Echange
pour un matériau 9

Anisotropie (magnéto-cristalline)

g Directions privilégiées pour I'aimantation
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Effet du champ démagnétisant

A
b

(champ « dipolaire ») |
=) Une aimantation uniforme "
a. U n CO (]t é n e rg étl q U e Figure 3.9 - Représentation schématique de la division en domaines

(a) Cristal hexagonal ot ’axe sénaire [001] est de facile aimantation

(b) Cristal cubique ot les axes quaternaires <100> sont de facile aimantation
(la notation <100> désigne I’ensemble des directions [100], [010] et [001])

Compromis énergétique:

champ dipolaire + échange + anisotropie =) Domaines magnétiques

Parois de domaines

i ;
L L -

(a) (b)
Figure 5.3 - Parois étroites et parois larges

Une paroi €troite (a) sans zone tampon représente un coiit élevé en énergie d'échange,
tandis qu'unc paroi large (b) représente un coiit élevé en énergie d'anisotropie.

m=) Largeur d’une paroi : do = \//A /K1

) anisotropie
échange

p

Figure 5.18 - Structure en domaines
visualisée par effet Faraday dans
une couche de grenat magnétique

(largeur des bandes ~ 5 pim)

FENYED

-
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« charges » magnétiques

/+++ ¥ /- JF /-
+ + + Y - S+ /- P

Domaines de fermeture

u
B Ko
Uy

-
-

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

Les propriétés macroscopiques sont liées aux parois et
défauts, a la microstructure et la forme de I'échantillon...

=) C’est compliqué ! T T T //T\ A
T sl (T e
\\// \\_//
Hp=0 0<Hp< Hdmax Hop> Hdmax
u=1/2 12<u<1 u=1
(a) (b) (c)

Figure 5.30 - Aimantation d'un cristal uniaxe par déplacement de parois
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Les unités ;:

Unités SI, mais aussi

« vieilles » unité cgs @=) contribue a rendre le magnétisme tres obscur !

« Moment magnétique : A.m?
* Induction B : Tesla (T = kg.s2.A1)
- Aimantation ou champ magnétique H : A/m. =5 p,HenT

« 1T=10%gauss Q 1 Oe = 103/(4x) A/m

Donc H = 10000 Oe

. = -3 2 - 103 3
1 emu=10°A.m == 1 A/m=102%emu/cm correspond a pgH = 1T

« 1erg/cm3=101J/m3

Activité  Activité Champ magnétique Bobine hybride
Ordres de gran deurs : cérébrale cardiaque terrestre (LCMI-Grenoble)
Magnéton de Bohr: l 1 | l l
g = 9,27 102 A.m? | | I , I I .
! 10-14 1 10-8 1073 102 10 10 poH, T
1 pg ~ 102 emu

Figure 1.6 - Gamme des champs magnétiques accessibles a 1'expérience



Passage a I’échelle nano

INSTITUT LUMIERE MATIERE f Rappe| . 1 nm — 10_9 m
v’ Effet de forme (films minces) /
Films minces : dans le cas genéral, aimantation
préférentiellement dans le plan T ~
/1

(a)

Différents types de parois [ des moments

Axe de rotation — s

des moments . ”:r /W

Figure 5.12 - (a) Paroi de Bloch - (b) paroi de Néel



Passage a I’échelle nano
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~ Comparaison entre échange et effet du champ démagnétisant

Différentes 2
lech = +/A/poM elques nm
échelles de = h /HoMs (quelqu )

longueur

Comparaison entre échange et anisotropie o9 = /A /K1

(typiqguement, dizaine de nm)

Tailles critigue

Rp = 36[éch/50 et Reon &= Dlach

e ™\

Un seul domaine Retqurnement
(pas de paroi) cohérent

Macrospin

= Une particule ferromagnétique = un vecteur !

Moment magnétique classique : p = MgV

La situation devient plus simple avec la réduction de taille !



v’ Effets de surface sur les moments magnétiques

Passage a I’échelle nano

—

=) Augmentation du moment

o
o

al
L
o

moment (y

-
wn

=

»
[

o 1 2

= Cr(100)
e Cr(101)

plane number (0 at surface)

Cr(100)

3 4 5

6

Surface de chrome

26 v
(b) ]
241

t Coyat T=78 K
22r &
201 &
1.8f

1.6

Magnetic moment per atom [ug]

1407700 200 300 400 500 600 700

_;‘f 3.4} ©
g i FepyatT=120 K y
s 3.0t !Py

g [l‘ o

g 26t w7 g

£ =

: Fagg by
Q 22Fbuk - — — — — — ™=
=

;e’o

s 18f

=

0 100 200 300 400 500 600 700
Cluster size N

Agrégats libres



Passage a I’échelle nano
————————————————————————————————————————

R ) ot J Mesures de dichroisme magnétique
circulaire des rayons X (seuil L du Co)
/ y . " yoqn A [
Effets de surface sur I'anisotropie magnétique o o~
i ___ buk
B 10- Atomes de Co sur surface de Pt s — 1ML h_40
a n=8
Q gl n=>5
4 @)
—_ 5 = n=4
E -
o i 12
s ° !
> I
@ L10 COPt -16 n=3
g 4" I U T W TR Sl [ T (2 S T L s Lo 1 W | . T T LT R S s | L o 1
775 780 785 790 795 800
X + hep Co Photon Energy (eV)
2_ D—q
. o S SRy AN S ——
b e e e i i _
0 5 10 15 20 25 30 35 40 s Multicouches Co/Pd
i 2K, -
n (atoms) | Nx(tACo+11APd)

Kegt® teo (mI/m?)
o
[
E

Anisotropie d’interface os | } [ K,
g L4}
m=) Transition entre orientation dans le plan ou 10| L=
perpendiculaire, selon I'épaisseur de Co 0 s
0 5 10 15 20 25
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v’ Effets liés a modifications de structures (distorsions, structures qui n’existent
gu’a I'’échelle nanométrique...) ()

d / oS
Particules (
bi-métalliques,
lcosaédre Decaédre alliages

+ autres effets (ordre magnétique, dynamique, couplages)

01} [\ NiggCoz/Ru/NigyCoz
L]
& \ Ex. FeRh
E
a‘ 0.05 ) _
' (b) antiferromagnetic
]
| J .
(a) ferromagnetic 3.2nm
005 A 1 i L i 1
0 1 2 3
TRe. nM

Ordre ferromagnétique a basse température,
Trilayer Nig,Cu,,/Ru/Nig,Cu,, au lieu d’antiferromagnétique
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L \ / Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?

Questions fondamentales

m=) Comprendre le magnétisme a I'échelle nanométrique

Nanoparticules = intermédiaire entre la molécule et le solide massif

Applications potentielles v’ Biologie/santé

* Ciblage de médicament
» Hyperthermie (traitement du cancer)
« Agent de contraste pour IRM

Molecular imaging & therapy

Improved
imaging

Localized
therapy

° s
°
®
®0%%
o
o
o
o
3 e ot
~ o,
°
(<)
\d 4
e L
O
Targeting '
medication { Killing
cancer
Homing on cells
tumor




Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?
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v Catalyse ®8) Propriétés catalytiques des métaux de transitions (et alliages)

v' Spintronique (mémoires, transistors, résonateurs, capteurs...)

mm) électronique utilisant le spin des électrons

Ferromagnetic Material (FM) MTJ for write
3 operation

Z

Tunnel Barrier Spin transport
Silicon

Diagram of Toshiba's spintronics-based MOS field-effect transistor

v' Stockage d’information

Information “0” Information “1”

~ W
=> M
= =7

Disque dur



Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?

INSTITUT LUMIERE MATIERE ‘ Dlsque dur Axe Téte de lecture

Plateau

Bras

Alimentation

_ électrique
Cavaliers

Servocommande
Interface'IDE

Ring
Inductive Write Head
Shield

Stockage d’information avec

des grains magnétiques:

0 ou 1 selon l'orientation du Téte d'écriture
moment magnétique. et de lecture

Recording
Medium



@ Areal Density
; 45 Years of Technology Progress
, - 10° . »
ler‘rlTuir LUMIERE MATIERE j 10° 1SLAFC Madia g9
. _ , L 1o TGN Fsads o "l -
Toujours plus d’information par 3 10 —— e
unité de surface ! g o _ S5
S 1st Thin Film Head
3 10 <
: é 25% Annual Growth Rate
Hard Disk Drive Capacity 1
Trend Since 2001 g 107 /
45TE 10.2 /
4018 - Aanla RAMAC (First Hard Disk Drive) | | . o
3578 10 60 70 80 90 2000 2010
3078 Production Year
RS 5 {1990)
2078 § 0.09 Gbitlin"
1578 E 12 20:1
A Decade of Shrinking Bit Cell
05 TE 1n L lmzi
ooms +—==— — 0.2 Gbitlin’
001 2002 2003 2004 2005 200G 2007 008 20 2010 2011 I 15:.1
=EL 8 (1994)
_ o 0.5 Gbitiin’
Changements de technologie g 6l: g 11996}
s = 1.3 Gbitlin
£ ,0° 17:1 _
. : \ )
Grains petits, tres proches ',,_'-'E E 5 Gbitiin® (2000) (2002
. e, : -4___ 20 Gbitii
m=) Pb. de signal et de stabilité 27 - e s Gt
3| gy 8%
0 = =] | P |
. . ; N 0.41 0.27 0.17 0.094 @.052 0.03
Taille = dizaines de nanometres N i
SRS Bit length, u m
===5= Ed Grochowski at Almaden




Longitudinal magnetic recording  Perpendicular magnetic recording

! Magnetic head Magnetic head
INSTITUT LUMIERE MATIERE “\\‘ “l" /

- . . Hard disk — Hard disk
Utilisation de couches a ﬁ:ﬂ onorkinnn
3K 3K 3k

aimantation perpendiculaire

o : Data are recorded
(changement de matériaux) Data are recorded perpendicularly. |
ongitudinally. ) '
Amélioration de la détection, et BTl
des techniques d’écriture. This method is not appropriate for The interaction of neighborin
high-density recording because the magnetic fields is weak, realizing
magnetization directions face each high-density recording with high
other, weakening their magnetism. data storing capacity.

Perpendicular vs. HAMR Re ing Granular medium \ Patterned medium

.

>

L o -
e

s Y -
\\ - i
Magnetic e S

transition Bit period .
A & —t—

Soft Underlayer Soft Underlayer

Single domain
magnetic island

m=) Vers le stockage d’information sur un
nanoaimant unique (monodomaine)

©: + Magnetisation
©: - Magnetisation
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Areal Density (Gb/in®)

Fluctuation aléatoire de 'aimantation

a cause de l'agitation thermique

Growth of Areal Densities for C

onventional Recording

Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?
Probleme majeur : stabilité d’un nanoaimant

m) Superparamagnétisme

1000 | . . i -
: Thermal Stability = s ]
s Limited Region 8 7* ?\r Recording
; t [ - [ technology
;s le scaling allowed f & oot oy
imple scaling allowed for| ” netic” 4 Patterned
10 E increasing areal density for S'f"pe'pmamngne"c \’ and/or
many years at ~30% CGR Guesshowposa A || namnm
g significant challenge |
1 ! ! ! : H  andfor
: A | Perpendicular + other || ¢ 14 stare
‘A R new technologies and/or
01t ! — Introduced H Other ?
/‘/‘/ e i ‘ Yeé of
0.01 [’l | A(‘folm % [ ‘ yduct
at um to 60-10D% CGR | Introduction
thlnohlm head, media, | hannels ey
0.001 IO [2NRA /TR BPIRESSl PR il IS R
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020



Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?
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Le superparamagnétisme

Changement d’'orientation du macrospin
m=) Barriére d’énergie AE : énergie d’anisotropie

Anisotropie uniaxiale = deux directions de facile aimantation

(6 =0et180°) E-
3 AE =KV
La barriere diminue avec la taille. \ tAE
:> AE:Eaﬂi:KeﬁV s 6  s0 100 150 200
™~ Constante d’'anisotropie _ .
Fréquence de retournement (switching) : t 4 1 )

v=vyexp (—E, .,/ kgT)

m=) Temps de stabilité d’'une orientation : t = 1/v

EX.: pour une particule de Co de 3 nm de diametre, le moment magnétique
se retourne toutes les 2 ns environ (a T ambiante).



Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?

S .
Conséquence du superparamagnétisme
m=) Particule « bloquée » (orientation fixe du moment) & basse température
mais...
au-dessus d’'une certaine température, la particule se comporte comme
un « super-atome » paramagnétique
Les particules sont bien ferromagnétiques, 'gg(_f) [s]
mais ne présentent en moyenne aucune Age of universe ] /
aimantation rémanente |
10
1 year
Stabilité requise : stockage stable pendant 10 ans
r [nm]
m=) Contrainte sur temps 1 01 2 4 b 8 10 12 14 16 18 20
. . . . . . -10 A
Diminution de taille possible uniguement si : /
Kes Suffisamment grand : /

=) Matériaux a forte anisotropie magnétique
Jouer sur la composition, surface, interface...



Un exemple : nanoparticules de CoPt

_
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TK Diagramme de
Al phase (massif)
Phase Al Phase L1, L
1000 1
900 4
Chimiquement Chimiquement -
désordonnée ordonnée
700 1
La phase L1, posséde une anisotropie tres T T T EE L B

élevée (K4~ 5 MJ/m3)

mm) Anisotropie due a 'empilement Co/Pt (anisotropie magnétocristalline)

Nanoparticle

Bulk * Mise en ordre chimique par recuit
mm) Difficulté de synthése (taille, pollution...)

08 1

06 -

Degree of order S

0l Biisidensd AL * Transition d’'ordre chimique adoucie et
e © corFe décalée pour les tailles nanomeétriques
021 rdered, L1y
' Pt . .. e, 2
|/ » mm) Taille limite pour la stabilité de la
0.0

0.6 07 08 I 09 10 1 12 phase Llo ?

/7.



Un exemple : nanoparticules de CoPt
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» En fonction de la taille, compétition
entre différentes géomeétries.

Icosaedre Décaedre Octaedre tronqué

* Prédictions théoriques

=) Un décaédre avec ordre “L1,”
est favorable.

Core-shell icosahedron with
depleted subsurface shell

Les propriétés magnetiques peuvent
étre differentes de la phase massive

Particule de 2,7 nm de diameétre
(586 atomes) :
45% des atomes en surface

Difficile de déterminer les propriéetés intrinseques de nanoparticules de
CoPt chimiquement ordonnées

mmm) Combiner caractérisation structurale et magnétique



Un exemple : nanoparticules de CoPt
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He

Dépobt de particules préformées (voie physique)

Nd:YAG laser

Quadrupolar deflector Low energy cluster beam deposition
(source a vaporisation laser)
ﬂ_ﬂ DN Lens v Dépbt sous ultra-haut vide
R 7 . :
== Flecros v Composition ajustable
. +U, -U

v Couche de couverture ou matrice

Mass-selected

Electron gun
9 cluster beam

) . Protéger les particules
 Eviter la coalescence

v Possibilité de tri en taille
(taille typique ~3 nm de diametre)

Substrate

¢ ..
o
o -@-
° @ o
Assemblées diluées de particules, suffisamment e
espacees pour éviter les interactions magnétiques Si

Dépbt aléatoire

=



Un exemple : nanoparticules de CoPt
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Modélisation pour une assemblée de macrospins,
indépendants, orientés aléatoirement

mmm) jjustement de courbes expérimentales pour déterminer la distribution
de taille magneétique, et 'anisotropie magnétique

Comportement magnétiqgue d’un macrospin

E(H,@,(I)) = EH(evd)) + Eani(e)

v N

Dip6le dans un champ : -y, m.H Anisotropie : K sin?0
Z
t M
(%
2
¥ z
Q
H

Paysage énergétique = Orientations d’équilibre, champ de retournement



Un exemple : nanoparticules de CoPt
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Cycle d’hystérésis de Stoner-Wohlfarth
0 M
0 3 ” N 10

45 9 : Moyenne sur les 05_-
05 80 orientations ’
H/Ha ‘ : 0,0
- -0.5 0.5 1
-0.5 Mg = 0,5 Mg 08+

He ~ Kerf (MoMs)

= 1,0

M/M

—_— —
3 2 - 0 1 2 3
HH__

ani

v Atempérature nulle =) |e systéme reste dans un puits d’énergie

v' Plus délicat & température non nulle =) Franchissement (dynamique) des

) barriéres d’énergie
Neel-Brown : v =v,exp (-E,,/ KgT)

Quand le temps de renversement (t = 1/v) est grand devant le temps de mesure t,,,
on est dans le régime superparamagnétique

mm) | es deux puits sont peuplés de maniére identique : pas de rémanence.

Correspond a une temperature de « blocage » Tg



Un exemple : nanoparticules de CoPt
——————————————
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Modéles valides =) Ajustement de différents types de mesure pour déterminer
les propriétés intrinseques

8,0x10° : : 8,0x10°
a) 1,0x10°{ T=300K B b) 00006—0—08—O o 0 0 0
. o‘Pd) //50
— 9 o]
6,0x10° 1 % T f 6,0x10 o2
Courbes M(H) dans régime *?\Q < | _ ’°
superparamagnétique et 8 areds, 0 & . “E 40xt0® L
bloqué, susceptibilité a bas < _ fsff 010" i < /é
g AN £ £
charpp (ZFC/ F(_:)’ courbe 2,0x10°{° R 2,0x10°| 5 ° points expérimentaux
de rémanence isotherme... £ Ajustement
R P e e } T=2K
0,0 : — 0,0 . . . . ’ L .
0 50 100 0 100 200 300 400
T (K) p,H (mT)
3,0x10° T
2,0x10° o1
| &/ﬁf}:gf ]
T0.5 1,0x10° v/
& 1 / é’/
Yo N E 0,0 Al /
oL ] il
Y-0.5 = " i,
£ -1,0x10 i ,in@/‘{ |
Z . =2 -2,0x10 - M i
Assemblée de particules de : —
Co diluées dans du carbone -3,0x10° — —_—
-400 -200 0 200 400




Un exemple : nanoparticules de CoPt

_;'.f ! J
INSTITUT LUMIERE MATIERE j

Particules de CoPt triées en taille (3 nm)

Le modéle habituel E,; = K.,V = Dispersion de constante d’anisotropie :
n'est plus valide plusieurs K. pour une méme taille

T T
—K_, dispersion — K, dispersion

Distribution gaussienne de K : % snaek, || 2| /1N Single K,
8x10™" - ;_
v’ Dispersion relative ~ 40% < <
s 10 E
4x10™ - 2
v <K > ~ 200 kJ/m3 ) 8

27 W
T 20 30 40 5 S A
T(K) E,, (meV)

Dispersion non détectable pour des particules non triees en taille

Origine physique ?  — 201 atoms
— 2406 atoms
Effet de nano-alliage 3
v Composition g
v" Ordre chimique g
v Configuration atomique
0 . 260 ‘ 460 r 660 ' 800

3
K, (kJim’)
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Un exemple : nanoparticules de CoPt

S

Effet d’un recuit

Occurence (arb. unit) &

o

1 2 3

As-prepared |

Diameter (nm)

Pas de modification
de la distribution de

5 6 7

Annealed |

9 .
g taille
£
g
S
0 1 2 3 5 6 7
Diameter (nm)
Evolution de I'anisotropie magnétique
As prepared Annealed
D, (nm) 3.12£0.1 3.12£0.1
® (nm) 0.22 £0.05 022+ 0.05
K(kl.m>) 218 20 (293) 30
g (klm™) 37% + 5% 2®% =+ 5%

m (arb. units)

~
5.0x10° -
E
. o as preparsd
S,. * annealed
g fit
-5.0x10° -
1 2
o as prepared
as prepared fit
* annealed
annealed fit
L L] L] L] L] 1 1

Augmentation bien plus faible que ce qui est observé dans le massif
Pour fixer les idées avec K =5 MJ/m3et D=3 nm mmp T,=200K



Un exemple : nanoparticules de CoPt

INSTITUT LUMIERE MATIERE j

Co edge:

v' Détermination des moments magnétiques atomiques | cla<1

mm) Augmentation avec le recuit flg\ww
v Détermination de I'environnement local (EXAFS) .02 S5 w w
(A")
Changement d’environnement des — Transition Déformation du cristal
atomes de Co et Pt avec le recuit Al — L1, différente du massif
) e, 1.0

Distances différentes autour des atomes de Co et de Pt : a : C/O edf%ra

0.5+ C/la = 1.

dPt-Pt # dCo-Co

Calculs théoriques

. ]

Déformations par rapport
a un cristal parfait

Forte relaxation des distances Co-Co, a cause de la surface




Un exemple : nanoparticules de CoPt

Image STEM HAADF (Z contrast) d’'une particule de CoPt

=

INSTITUT LUMIERE MATIERE j

Coexistence de differentes structures
et notamment, plusieurs “variants” L1,
dans une méme nanoparticule

Particules décaedrigues avec ordre chimique
mmm) Cing domaines L1, selon différentes directions

B W og R e, T E W KWL
a) .:“";"!\" o ‘h Nr J
. ¥ ‘k‘

AL F
AR \Tm
S R b ,—A,' nh np -
. 4% "

Structure prédite
par la théorie

Image STEM-HAADF

mmm) Pistes pour expliquer la diminution de I’anisotropie magnétique
et la dispersion de K.
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* Les tendances dans la recherche en nanomagnétisme

(vision incompléte et subjective...)



Les tendances en nanomagnétisme
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J R / RiH=0)

Rq. : couplage antiferro

1,0
entre couches I} \
(Fe 3nm / Cr 1,8nm) .; _I"-,I'ﬂl i !
I." 08 [ II". ~+80%

up spin  down spin up spin  down spin

——

(Fe 3nm / Cr 1,2nm) ‘ 07 =

) -] N oo /Pl
Albert Fert o5 f 22 o o
Prix Nobel de A R R (S R S T R
physique en 2007 P T keauss
MR=(Rmax Ry )/ R

$ Magnetorésistance 25 —

géante (GMR) 5 _- —
* Effet de I'orientation g BF

magnétique relative g oL . =l
$ des couches sur la

résistance o R -
¢

. . 0
mm) R pour configuration @ 0 60

antiparallele .
Applied Field (Oe)



Les tendances en nanomagnétisme
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De la GMR a la TMR:

Tunnelling magneto-
7\

resistance

MgO

<+

RESISTANCE (k(2)

Recording

layer
i o 60  -40 20 0 20 40 60
CoFeB(1.0) MAGNETIC FIELD (Oe)
AEECLETHE CoPt mutilayert Courant a travers une barriere tunnel

e

Co/Pt mutlilayer2

4 Resistance
SVSIO, sub

.. _ Storage layer | G 1)
Stockage d’information Tunnel barrier
Information “0” Information “1” Reference layer - } SAF
Pinned layer — Ll (o)
AF layer — —

Magnetic Field



— __Storage layer (CoFeB)
—— Tunnel barrier (MgO)
— Reference layer (CoFeB)
Q Inter-layer (Ru)
Pinned layer (CoFe)
AFM layer (PtMn)

Les MRAMS :
mémoires non-volatiles

Easy axis field

Free layer

Tunnel bamier

Fixed layer

Hard axis field

P }— Isolation transistor "0FF"

Ecriture par passage de
courant dans les lignes

Multicouches
cristallines

barriére
tunnel
(isalant)

électrodes {
ferromagnétiques
L] u AF

état de faible résistance

atat de forte résistance

" bt "~ lines

S,
—

h M-RAM

" word “lines



i LM Les tendances en nanomagnétisme

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

%@%&X\\\\\\\\\\\\ Digital line

MTJ memory element

Magnetic cladding

%//%
|

— Wirite word line

— Read word line

)

\

MRAM = Magnetic Tunnel Junction et Magnetic Random Access Memor



Les tendances en nanomagnétisme
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MR: I'aimantation agit sur le courant

Couple de transfert de spin ﬁ
(spin transfer torque) ] H

Transfert de spin (STT): le courant agit sur M
Spin-transfer torque

E * ﬁ (b)
P o - 7/

T 1 O\, S, FM2 Free layer

T
—— = = NM spacer layer Spin-transfer
torque
t
«O-  Localspin | e
Conduction S FM1 (pinned layer) . /
electron . :
: L ' *

Incident Outgoing

Utilisation pour 'écriture dans les MRAMs electron electron



Les tendances en nanomagnétisme

—
IN.STITUT LUMIERE MATIERE f
Conduction Domain Wall
Electron (s)
Déplacement de parois el > —

de domaines

— > —p —p B t XN -

Moment

()

W

A current of spin-polarized electrons can change the direction of
the moment of a ferromagnetic plate

~p===_cLIrent flow

A A

A |

domain moving direction s



Les tendances en nanomagnétisme
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Contrdle des parois, et
stockage d’information

Magnetic domains
A head-on domain wall o
Reader writer
« Racetrack memory » s
e
Current flow
MTJ Reader for shifting bits
J_I__[_ Writer
Read Amp
s L
A0 0 1 0 1 0 0 1
A s i
Pl 1 0 0 1 0 1 0
L 8 _) ,;‘:'
e

Writ pulse Reading
pulse Writing




Les tendances en nanomagnétisme
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Spin torque M

’&\'&\4 ;:T ¢ $443

Oscillation (domaine du Ghz) Fixed layer Free layer
a partir d’'un courant continu

Aspect dynamique,
oscillateurs

R
Mfree
Spi %t Magnetoresist
th) /’) agnetoresis ance: r\/\/
T orque f
A H Ty >t (ns)
Magnetization Resistance
5o —Tﬂa,,-,p,',',é dynamics variations
b ey
- Tsr
fixed layer free layer Spin torque
Amortissement T
dm . - . /j = ppl . A
— = —ym X Hefs 4+ am x (m X Hesg) + g(6) m X (m x M)
di eM,Viree



Les tendances en nanomagnétisme
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Effet Hall de spin

a b
Courants de Spin’ Spin current
dans un métal normal

(non magnétique) “\q /r': \ /Z::
| |

Charge current Spin current

Charge current ———>

——

Normal metal

' /
Charge current De I'électronique

dépendant du spin

Spin current a la spintronique



@ , ..
E l Les tendances en nanomagnetisme
- f —_—’
a b
M ‘ -
3 .
Création et manipulation §§
de courants de spin , g2
Spin current =,
| 5
& 3 z
T H
¥y

Figure 1| Spin injection through carrier transport and dynamical exchange
interaction. a, A schematic of the conventional electrical spin injectionin a
non-magnetic material/ferromagnetic metal junction. M denotes the static
magnetization. The spin current is driven by electron transport across the
interface, which is drastically limited by the impedance mismatch.

b, A schematic of spin injection through dynamical exchange interaction in
a non-magnetic material/ferromagnetic metal junction. M(t) shows the
precessing magnetization. The dynamical exchange interaction at the
interface transfers the spin-angular momentum from the magnetization in
the ferromagnetic layer to the electrons in the non-magnetic layer, inducing

a pure spin voltage in the non-magnetic layer.



Les tendances en nanomagnétisme
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Et aussi...

Contréle des propriétés magnétiques avec un parametre externe

mm) Champ électrique (matériaux multi-ferroiques), lumiére
(retournement par pulse laser), spin-caloritronics...

Systemes combinant différentes propriétes, fonctionnalisation de nanoparticules

Synthése et croissance de nanosystemes, auto-organisation

Méthodes de caractérisation (électrons, rayons X etc.)

Modélisation, systemes complexes (interactions, corrélations), calculs ab initio...
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Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?
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Medscape

Diagnosis

Source: Nanomedicine @ 2009 Future Medicine Ltd
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! ! Pourquoi s’intéresser aux nano-aimants ?
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Il y a des aimants partout dans un disque dur !

read head : write head
GMR head high Bs soft magnet

recording media: @ Ly _
high K, nanoparticles T 4 *T-*_ : ; i

1 *-"lf[*TTH
—_ Media '

small motors:
high (BH),, ., magnets




Diluted samples to avoid interactions

S
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Very sensitive method to detect magnetic interactions

Isothermal remanence magnetization (IRM):

Starting from a demagnetized state, measurement at remanence
after application of a magnetic field H.

‘ Irreversible switching of some macrospins.

Dc demagnetization (DcD):

Same as IRM, but starting from mg (after saturation).

The parameter Am = DcD(H) — (mg — 2 IRM(H)) is equal to zero with no interaction.

‘ With a volume concentration <1 %, interactions are negligible.

M/M 0,05 - . 4
0.50 : ] " " = - .
0,00 atfan = " . =
H ’ | ® v - L ] A A Y
025' ﬂ .:.=.:“: A ry a A% 0 ! A : .
—u 0051, | ee, WLE, ’ ’
000 DceD(H) "-% i '0.. AA
g 0104, - 0
Hpep 1w * — 05%
025 = ] 4 s _ oy
-0,15 - 0 y i
J— 0
- Co clusters - 4 % ml ]
000 025 050 075 1.00 il inC. -0,20 ————
H/H diluted in C 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Verification of the
absence of interactions

M (arb. unit)

Parallel direction
Perpendicular direction

MM,

1,0

0,5

0,0 lngupnuugnns - ™ = - 4
'
[} —a— IRM
-0,5 I\“\ = DCD E
- ® 5m=DCD - (1-2IRM)|
.‘I.,. ]
-1,0 T T T T f—x
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
pH (T)

CoPt nanoparticles diluted in a carbon matrix

1,0



Magnetic anisotropy determination
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Low field susceptibility measurements: 1,0x10°1
v’ Separation of the zero-field cooled —
(ZFC) and field-cooled (FC) curve E ool B
v ZFC peak at T, g
The particles, initially blocked, become 001+ : : — ,
. . . 0 . 0 100 150
superparamagnetic =) Magnetic anisotropy - ° T (K) i 5

“Triple fit” = Superparmagnetic loop (300 K) + ZFC/FC curves
Simultaneous fit: the curves share common parameters (size distribution etc.)

1.5 ) — p(D
4 g ~ p( mag)
2
— =z
—_ 2 1 ~
™ £ 14 [a)
= < Y
<< 0 - o
‘¢_> s‘é 05 3 4 5 6 7 8
- _2 _ . -
E =~
4 | Do’ ° B
— : uH (T) 0 : : : , T(K)
4 2 0 2 0 0 50 100 150 200

Accurate determination of the magnetic anisotropy
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To go further: global fit, including a
low T hysteresis loop.

mm) Significant biaxial contribution
to the anisotropy.

Magnetic properties from a global fit

Annealed (750 K)

As prepared

D,, (nm) 3.12£0.1 3.12£0.1

o (nm) 0.22 = 0.05 0.22 =0.05
Kim (kJm™?) 200 =25 260 = 25
TK1 ff&rlm 37% £ 5% 31% = 5%
Kz (kJm™?) 100 £ 25 150 = 25

Size-selected CoPt nanoparticles (D = 3 nm) embedded in amorphous C

a) 8.0x10” b) 1.5x10" -

4.0x10" 7 \\\
1.0x10"
/ :
2 4

-4.0x10”" !'(}
“4 2

m (A.m?)

-8.0x10”

uH(T)
Cc) toxi0®

I 7

E
5 A
g
5.0x10°
; 5
AN 05 0.0 05 1.0 MR e
HH () Hx

Fig. 3. (Color online) Hysteresis loops at 300 K (a), at 2 K (c)
and ZFC/FC (b) for as-prepared CoPt nanoparticles embedded
in C matrix. The solid lines correspond to the fit. Mean astroids
associated to the biaxial fit (d).

As prepared

a) el b) 1.2x10°

i .\
-
4.0x10° J .

8.0x10™

(A.m?)

0.0 r

m (A.m?)
m

40x10™ ‘.-" Tl

-4.0x10"

-8.0x10°

C) 1.ox10°

5.0x10°

0.0

m (A.m?)

-5.0x10"

355
-1.0x10° e L
A0 05 0.0 05 1.0 0-60.6

u H(T)

Fig. 4. (Color online) Hysteresis loops at 300 K (a), at 2 K (¢)
and ZFC/FC (b) for annealed CoPt nanoparticles embedded in
C matrix. The solid lines correspond to the fit. Mean astroids
associated to the biaxial fit (d).

Annealed



INSTITUT LUMIERE MATIERE f

Other interactions between magnetic moments:

- Anisotropic exchange ]gﬁsfsf due to spin-orbit coupling Ugf,-ﬁ = ]'g-a)

—_ — =

- Dzyaloshinskii-Moriya interacions: D,.(S.%S$;)

- Due to spin-orbit coupling S S
- Present when no inversion center \ / !
- favors non-colinear structure

- Biquadratic exchange Jpq E’-E’)z for spins > '

The largest interaction is the Heisenberg exchange, other interactions are
usually perturbations

H = —Z]ij ShEs
ij



INSTITUT LUMIERE MATIERE f

exchange coupling between nearest spins can be written as follows:

E, =-2JSS,=-2JS.S, cosb

we may assume that the angle between two spins d¢ is small. In this case

2
E_=2JS’ % + const

_ 99
¥ =a dx

Therefore the exchange energy per unit volume is

) 2 2
g 750 (d;b :A[d_gb
V dx dx

where A is the exchange stiffness constant, which can serve as a characteristic




INSTITUT LUMIERE MATIERE f

s s
| P D . B
= EF g : -
CESNORN f
= : t t |
g\\‘ N\ r r | ,'
AN e e H
bande d v ¥ [
an X - M
A C | A
s D
= Moment magnétique orbital :
_ m,.p X (A + B)
gauche ¥ Sw droite . )
* Moment magnétique de spin :
+
états 2p i My + 1p X (A—2B)

L-S




X-ray magnetic circular dichroism (XMCD)
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Unselected Absorption at the Co L, ; edge
CoPt clusters !
mm=) Co magnetic moments
:; Mg m, m/m
21 A T . 7 Asprepared |1.70 yg/at | 0.12 pg/at | 0.071
T . — = led 1.91ps/at ) 0.18 py/at | 0.094
Q .7 .
2 T ,”; Anneale | 1.91 pg/at_p 0.18 pg/a .
i i
y i
' Il CoPt:aC 18 T w T —/ ‘ . . 0.3
CoPt:aC ! annealed 15 CoPtalloys [

...................................................... 1.4 0.2

770 780 790 800 810 770 780 790 800 810 820 La Bt fn.a o I
L af

Energy (eV) Energy (eV) ;127 ' Lo

v No Co oxidation, no “dead layer” : M 5
v" Very high mg value (Co bulk = 1.6 pg/at)
] —— annealed | o2
v" Increase of mg, m_and m /mg upon annealing ol ot
- . P.hoton .Energ.y {ke\;’) . . ‘
Annealing induces a change of the The Pt magnetic moment also
magnetic moments increases (from 0.47 to 0.52 pg/at)

m=) Al — L1, chemical ordering?



i LM Nanoparticle assemblies
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Typical nanoparticle diameter ~ 3 nm

» Adjustable particle size,
independently from the
surface density.

\

Diluted assemblies
(avoid interactions)

CoPt nanoparticles

: S g With size selection
Without size selection ;
« Relative diameter dispersion | |
lower than 10 % with size
selection.

a
=}
S

©
S

-3
o

Number of particles
'y

Number of particles
>
8

* Random deposition.

N
153

AD/D,, ~ 7-8 %

01 ]
01 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Diameter (nm) Diameter (nm)
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! ‘LM Transmission electron microscopy
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v' Coexistence of fcc and
multiply-twinned particles

v No chemical order before annealing

v' L1, contrast (J001] peak) after
annealing, even for the smallest particles

[110] orientation

Experiment
VS.
simulations

But, chemical order is not necessarily visible = v Challenging observations!
(particle orientation, defocus) v Not a statistical method



L1, — Al phase transition
- —————SS—
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The chemical order parameter S is

o . used to describe the transition:
f,. a sites fraction

p.; proportion of o sites | _ p, —x \ - Ordered particle (L1,): S =1

correctly occupied BEE _ _
x: stoichiometry * Disordered particle (A1): S=0

Nanoparticles specificity: v Continuum of S values
v Lowering of the transition temperature

mmm) |s there a threshold size for L1, ordering?

Nanoparticle b MNanoparticle size: NP4 < NP3 < NP2 < NP1
5 Bulk 0 Room LETperalure .{a
L 08+
0 0.8
3 3 NP4 1\ NP3
s 06 g 06 !
S T !
: y | |
& 04 Disordered Al B 04 . :
o ! = ‘ ! | | !
02 Ordered, L1 ‘ ColFe 0.2l : '
| @ rt . b
: [ Tc T NP4 T NP3 T.NPZ| \T NP1 |7 Bulk
0.0 1 | | 1/ 0.0 [ ) C | [ \ [ c
"~ 06 07 0.8 09 10 11 12 0

Temperature

K. Sato, Nature materials 8, 924 (2009)



