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Introduction 
 

 
L’étude de nanostructures, dont une au moins des dimensions est de taille nanométrique, suit 

une importante expansion depuis plusieurs années à des fins autant appliquées que 

fondamentales. Outre la nécessité de miniaturisation des dispositifs technologiques, 

l’engouement pour la nanoscience est dû aux propriétés physiques induites par la faible 

dimensionnalité des nanomatériaux. A titre d’exemple, les effets de magnétorésistance géante, 

le comportement supraconducteur de type II d’élément initialement de type I, l’élargissement 

du gap de certains semi-conducteurs.  

 

La nanotechnologie n’en est cependant qu’à ses balbutiements, à savoir l’élaboration et 

l’étude des nanomatériaux. D’un point de vue général, de nombreuses méthodes autant 

physiques que chimiques, telles l’épitaxie par jet moléculaire, la pulvérisation cathodique, 

sont employées pour fabriquer des nanostructures. Ces méthodes, nécessitant des vides 

poussés, sont onéreuses. Comme alternative à ces techniques sophistiquées, la méthode 

d’élaboration électrochimique par “patterning” est très efficace. C’est en utilisant cette 

méthode qu’ont été réalisés les nanofils (nanostructures à une dimension), d’alliage cobalt 

platine CoxPt1-x faisant l’objet de cette thèse.  

 

La finalité des nanofils d’alliage magnétique CoxPt1-x est la réalisation de supports 

d’enregistrement d’informations magnétiques, à haute densité de stockage. L’augmentation de 

la densité de stockage des supports magnétiques actuels (disques durs, bandes magnétiques, 

disquettes classiques ou ZIP) passe nécessairement par la miniaturisation des matériaux qui 

les constituent, et donc de l’étude de nanostructures. De plus, les caractéristiques magnétiques 

de l’alliage CoxPt1-x semblent répondre particulièrement aux exigences des futurs media 

d’enregistrement magnétiques. Ces raisons nous ont conduits à l’étude structurale et 

magnétique de nanofils de CoxPt1-x. 

 

Ce manuscrit est constitué de cinq chapitres. 

 

Le chapitre I rappelle les notions et généralités nécessaires à la bonne compréhension de 

l’étude. Les principales caractéristiques et propriétés magnétiques, essentiellement 

ferromagnétiques, de la matière sont rappelées avant de présenter l’alliage CoxPt1-x et ses 
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perspectives nanométriques dans une seconde partie. La méthode d’élaboration et les 

principaux outils de caractérisation sont ensuite décrits. 

 

Le chapitre II est consacré à l’étude des couches minces de CoxPt1-x. Cette étude est 

particulièrement vouée à la mise au point et discussion des conditions électrochimiques qui 

servent ensuite à l’élaboration des nanofils de CoxPt1-x. L’électrolyte, les paramètres de 

déposition ainsi que leurs influences sur la composition et la structure de l’alliage sont 

étudiés. Les propriétés magnétiques de ces films minces sont également mesurées.  

 

Le chapitre III concerne l’élaboration des nanofils de CoxPt1-x. Tout d’abord, les 

caractéristiques et l’intérêt des différents supports nanoporeux sont étudiés. L’influence des 

différents paramètres d’électrodéposition sur la composition et la structure des nanofils de 

CoxPt1-x électrodéposés est étudiée dans une seconde partie.  

 

Le chapitre IV présente les mesures des propriétés magnétiques des nanofils de structure 

métastable cfc. L’influence de l’effet de taille des nanofils sur l’aimantation rémanente et le 

champ coercitif est discutée. Des simulations et modèles théoriques sont alors confrontés aux 

résultats expérimentaux. En outre l’influence de la composition de l’alliage sur les propriétés 

magnétiques est étudiée. 

 

Le chapitre V est voué à l’investigation de nanofils CoxPt1-x de phase ordonnée. En premier 

lieu, les conditions de fabrication des nanofils dans un support différent (alumine) et le 

principe de traitement thermique sont décrits. La caractérisation structurale et magnétique est 

ensuite abordée. L’influence des paramètres de synthèse et de mesure sur la structure 

ordonnée et les propriétés magnétiques des nanofils est traitée.   
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Chapitre I 

Généralités 
 
 
I.1. Rappels de magnétisme 
 

Sans pour autant entrer dans les détails du vaste domaine que représente le magnétisme, nous 

rappellerons ici les notions essentielles et les principes fondamentaux nécessaires à la 

compréhension du manuscrit. 

 
Le phénomène d’aimantation, comme on l’entend au sens commun, a d’abord été découvert 

en Chine antique – marqué par l’invention de la boussole magnétique (“tzhu shih 磁石” 

signifie pierre aimante). Peu de temps après, il fut également découvert par les Grecs, les 

Romains et les Français (“ aimant ” du latin amo, amas, amare : aimer). L’étude scientifique 

en magnétisme ne débuta cependant qu’aux alentours de l’an 1600, l’année de la publication 

des travaux pionniers de l’Anglais William Gilbert intitulée De magnete, magneticisique 

corporibus. Notons que l’origine du mot "magnétisme" est liée à la découverte de la pierre 

d’aimant au Moyen Age, appelée magnétite constituée essentiellement d’oxyde de fer Fe3O4, 

d'une ville d'Asie mineur, Magnésie. 

 

I.1.1. Différents types de magnétisme présents dans la matière  
 

L’étude du magnétisme est directement liée à l’étude de charges en mouvement. Toute charge 

en mouvement crée localement une induction magnétique. Ces charges comprennent non 

seulement les électrons mais également les nucléons. Toutes les charges de spin non nul sont 

susceptibles d’induire un champ magnétique. 

 
Dans le vide, la loi de Biot et Savart donne l’expression de l’induction magnétique B

r
créée 

par un courant I parcourant un circuit filiforme C. 

 

0
34 C

I d l rB
r

µ
π

 ∧
= ∫

r rr
    (I-1) 
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où 0µ  : la perméabilité du vide, 

 dl : le parcours élémentaire du courant I, 

rr  : le vecteur position de B
r

par rapport à dl
r

.  

 
La réponse d’un corps (ou d’une substance) à un champ magnétique extérieur dépend de sa 

"nature magnétique". Celle-ci est caractérisée par sa susceptibilité magnétique χ qui est 

définie comme
M
H

χ =
r

r , où M
r

 est l’aimantation induite (exprimée en A.m² ou emu) et H
r

 le 

champ d’excitation appliqué (exprimé en Tesla ou Oersted). Par la détermination du signe et 

de la valeur de χ, on peut distinguer trois grandes catégories de corps magnétiques : 

• si χ < 0, le matériau est diamagnétique. Le diamagnétisme trouve son origine à 

l’échelle microscopique dans le moment magnétique orbital. 

• si χ > 0, le matériau est para- ou ferro-magnétique. La susceptibilité d’un corps 

paramagnétique est de l’ordre de 10-5, tandis que celle d’un corps ferromagnétique est 

de l’ordre de 102 ~103.  

 
D’autres types de magnétisme comme antiferromagnétisme et ferrimagnétisme existent, mais 

leurs descriptions sortent du cadre des travaux présentés dans ce manuscrit. 

 

I.1.2. Ferromagnétisme  
 

Nous allons maintenant nous concentrer sur le phénomène de ferromagnétisme qui est le 

centre d’intérêt de notre étude. 

 
L’origine du ferromagnétisme est microscopique. Elle réside dans les interactions de couplage 

ou d’échange entre les moments magnétiques voisins. Pierre Weiss fut un des scientifiques 

pionniers dans la compréhension du phénomène de ferromagnétisme. Il introduisit l’idée d’un 

champ moléculaire ordonnant localement les moments magnétiques voisins même en 

l'absence de champ extérieur. 

 
On peut aborder le magnétisme par le modèle des électrons localisés, où l’on considère que 

les électrons responsables du magnétisme sont localisés autour de l’atome et le modèle des 

électrons itinérants, où l’on considère que les électrons responsables du magnétisme sont les 

électrons de conduction qui se meuvent dans tout le matériau. Ce dernier modèle fonctionne 
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particulièrement bien pour expliquer le magnétisme des métaux de transition, et de leurs 

alliages. Notre étude portant sur l’alliage de deux métaux de transition, cobalt et platine, le 

modèle des électrons itinérants est le plus adapté.  

 
Les électrons de conduction interagissent entre eux. D’après le critère de Stoner1, la répulsion 

est plus importante pour les électrons ayant des spins anti-parallèles, plutôt que pour des 

électrons ayant des spins parallèles. D’après le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons 

ne peuvent jamais avoir les mêmes nombres quantiques au même endroit, au même instant. 

La probabilité d’avoir deux électrons au même endroit est donc nulle lorsqu’ils sont de spin 

identique et non nulle lorsqu’ils sont de spin opposé. Les électrons de même spin ne pouvant 

jamais être au même endroit se repoussent moins que ceux de spins différents. En d’autres 

termes, cela signifie que ces interactions conduisent à la formation de régions magnétiques où 

tous les moments dipolaires magnétiques sont alignés : on parle plus couramment de 

domaines magnétiques. Chaque domaine est séparé par une zone de transition de 

l’aimantation appelée communément paroi. Lorsque le matériau est ferromagnétique, la 

susceptibilité magnétique s’exprime de la façon suivante : , avec  la 

densité effective d’état 

( )TNB
2

02 µµχ = ( )N T

ε
ε

ε d
d
dfNTN ∫−= )()(  où f est la distribution de Fermi-Dirac. La 

figure I-1 illustre schématiquement les trois types de magnétisme précédemment décrits.  

 
Diamagnétisme : Paramagnétisme : 
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Figure I-1. Illustration schématique des différents types de magnétisme de la matière 

Rotation des spins suivant 
l’axe du champ 

Existence de domaines 
magnétiques : spins 
voisins alignés 

Orientation des spins 
selon le champ extérieur : 
mouvement des parois 

Saturation : tous les 
moments magnétiques 
sont alignés 

Moment magnétique Orientation aléatoire des spins 

Ferromagnétisme : 

H0 = 0 H0 = 0 H0H0
 

 

 

 
 
 
 H0 = 0 H0 H0 = HA 
 
 
 Domaine 

magnétique  
 
 
 
 
 
 



 
I.1.2.1. Cycle d’hystérésis, grandeurs caractéristiques d'un matériau 

ferromagnétique 

 

Le cycle d’hystérésis (ainsi que la courbe de première aimantation) représente les variations 

de l’aimantation M
r

 d’un matériau ferromagnétique soumis à un champ extérieur H
r

. Il met en 

évidence le phénomène irréversible qui lie l’aimantation au champ appliqué, dont le tracé 

permet d’évaluer les grandeurs caractéristiques d'un matériau ferromagnétique : l’aimantation 

rémanente rM
r

, l’aimantation à saturation SM
r

, le champ coercitif CH
r

 ainsi que le champ à 

saturation ou encore champ d’anisotropie AH
r

 (Figure I-2).  

 

 

 

Cycle d’hystérésis 

Courbe de première 
aimantation 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I-2. Courbe de première aimantation et cycle d’hystérésis d’un 

matériau ferromagnétique  

 

 

I.1.2.2. Retournement d’aimantation 

 

Le processus de retournement d'aimantation est lié aux mouvements des parois du matériau 

ferromagnétique soumis à un champ magnétique extérieur croissant. Son principe est la base 

de l’hystérésis. De ce fait, l’aimantation rémanente et le champ coercitif y sont étroitement 

liés. La compréhension du phénomène de retournement d'aimantation constitue un point 

essentiel à l’étude des matériaux ferromagnétiques.  
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Un élément ferromagnétique, lorsqu’il n’est pas magnétiquement saturé, c’est à dire soumis à 

un champ extérieur 0H
r

 tel que >0H
r

AH
r

, comporte des domaines magnétiques dans lesquels 

les moments magnétiques sont alignés (Figure I-3 a et b). L’énergie que coûtent au système 

les parois séparant les domaines est faible devant l’énergie qu’acquerrait le système si tous ses 

spins se trouvaient alignés. Soumis à un champ extérieur suffisamment intense ( >0H
r

AH
r

), le 

matériau atteint son aimantation à saturation ; il n’y a donc plus de parois : le matériau 

constitue un monodomaine (Figure I-3 c).  

 

0H
r

 

 

 
 

 

 

 

 
(a)     (b)          (c) 

 
Figure I-3. Mouvements des parois d’un matériau ferromagnétique uniaxial 

soumis à un champ magnétique extérieur croissant de gauche à droite  

 

Nous allons nous pencher maintenant sur la manière dont se produit le retournement de 

l'aimantation à saturation quand un champ extérieur antiparallèle est appliqué. 

Théoriquement, la formation d’un noyau (domaine) d’aimantation opposée, ou encore 

l’énergie nécessaire à la création de parois le délimitant, coûte trop d’énergie au système. 

Cependant, l’expérience contredit la théorie (paradoxe de Brown). A cause de la présence de 

défauts cristallins dans le matériau magnétique, le processus de retournement d’aimantation 

est souvent favorisé par la formation d'un domaine d'aimantation de sens opposé (Figure I-4). 

 

 

 H0 H0

 

 

 
Nucléation d’un domaine 
d’aimantation opposée 

Déplacement des parois  
 

 
Figure I-4. Processus de retournement d’aimantation d’un matériau 

ferromagnétique par nucléation d’un domaine d’aimantation opposée  
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Ce processus est cependant foncièrement différent dans le cadre de matériaux de faible 

dimensionnalité devant la longueur d’échange léch (elle correspond à la distance limite au-delà 

de laquelle l’interaction dipolaire l’emporte sur l’interaction d’échange) car la formation de 

domaines magnétiques ne constitue plus un état de minimum énergie mais au contraire, c’est 

la persistance d’un monodomaine magnétique qui est favorable. Le mode de retournement de 

l’aimantation opère alors comme prévu par la théorie car la formation de domaines 

demanderait cette fois une énergie considérable. Cette partie sera développée au chapitre IV 

dans le but d’interpréter les mesures magnétiques effectuées sur les nanofils de CoxPt1-x. 

 

I.1.2.3. Energie libre magnétique  

 

Il est possible de déterminer l’aimantation M
r

d’un matériau soumis à un champ extérieur H
r

 

par minimisation de l’énergie libre magnétique E (souvent appelée simplement énergie 

magnétique). E, exprimée en J (ou erg en cgs), est la somme d’énergies dépendantes de la 

température et par là même du temps : 

dVeeeeE ZMCDMEch )(∫ +++=     (I-2)  

où eEch : la densité d'énergie d'échange EEch, 

 eDM : la densité d'énergie magnétostatique, appelée aussi énergie d'anisotropie de forme 

   EDM, 

 eMC : la densité d'énergie d'anisotropie magnétocristalline EMC, 

  eZ :  la densité d'énergie Zeeman EZ. 

 
Par simplicité, nous considèrerons dans ce chapitre et la suite du manuscrit un volume dV de 

matière et ainsi e dV=E, où e représente la densité d’énergie et E est l’énergie magnétique.   

 
Une description succincte de chacun des termes de l’énergie magnétique est donnée ci-

dessous. 

 

● Energie d’échange EEch

Rappelons que l'origine du ferromagnétisme réside dans l’interaction d’échange entre 

moments magnétiques totaux (orbitaux + spins). Cependant, dans le cas de métaux de 

transition et leurs alliages, cette interaction d’échange peut se résoudre principalement à une 
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interaction spin-spin due au recouvrement des orbitales 3d. La contribution du moment 

magnétique orbital des électrons de conduction est négligeable. 

 
L’interaction d’échange est une interaction à courte distance. La densité de l’énergie 

d’échange associée à cette interaction s’exprime de la manière suivante : 

 

[ ]222 )()()( zyxEch Ae ααα ∇+∇+∇=              (I-3) 

 

où A est le coefficient d’échange (J.m-1 ou erg.cm-1) et αx αy αz sont les cosinus directeurs des 

moments magnétiques voisins. Cette expression traduit la densité d’énergie que coûtent au 

système les décalages des cosinus directeurs entre moments voisins. 

 

● Energie magnétostatique EDM  

Bien que l’interaction d’échange favorise une orientation des moments magnétiques parallèles 

entre eux, tous les spins d’un matériau ferromagnétique ne sont pas nécessairement alignés en 

absence de champ extérieur. Par conséquent, un matériau ferromagnétique ne constitue pas 

forcément un monodomaine magnétique. Au contraire, les interactions dipolaires entre 

moments magnétiques induisent des forces magnétostatiques qui tendent à orienter les 

moments magnétiques dans des directions opposées. La conséquence de ces interactions 

dipolaires est la formation au sein du matériau de multiples domaines magnétiques qui 

abaissent l’énergie totale du système. En revanche, les parois séparant les domaines 

magnétiques coûtent de l’énergie d’échange car elles sont des régions transitoires où les spins 

passent d’une orientation à une autre. Nous verrons au chapitre IV que lorsque les dimensions 

de l’échantillon deviennent suffisamment petites devant la longueur d’échange, il est possible 

de considérer l'ensemble de l’échantillon comme monodomaine magnétique.  

 
Les interactions magnétostatiques sont d’autre part fortement liées à la géométrie de 

l’échantillon ; elles sont la cause de l’anisotropie magnétique dite de forme. C'est la raison 

pour laquelle EDM est également appelée l'énergie d'anisotropie de forme. Pour définir 

l'expression de EDM, considérons un matériau soumis à un champ extérieur acquérant ainsi 

une aimantation M
r

. Un champ démagnétisant MNH iD

rr
−=  est engendré par le matériau et 

empêche la formation de pôles magnétiques. Ni désigne le coefficient démagnétisant (ou 
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facteur démagnétisant) dans la direction i considérée. Notons que les valeurs de Ni sont bien 

connues pour certaines formes géométriques simples (Figure I-5).  

 

 
 
(1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 
 
 
 
 
(3) 

a 

l 

d

r
h 

c 

 

 Sphère : 
Na=Nb=Nc=1/3 b 

 

 

 
Films minces (r>>h) : 
Na=Nb=0, Nc=1 

 

 

 

 

 
Nanofils (l>>d) : 
Na=Nb=1/2, Nc=0 

 

 

 

 

 Figure I-5. Valeurs des coefficients démagnétisants de certaines formes 
géométriques simples  

 

Dans le cadre d'une ellipse allongée, la densité d’énergie magnétostatique est donnée par : 

 
                   2 22 ( ) sin ' 2 2

DM a c S c SN M N Mπ θ π= − +e N     (I-4) 

 
où θ’ est l’angle entre l’axe c de révolution et la direction d’aimantation. 

 

● Energie d'anisotropie magnétocristalline EMC

L’interaction spin-orbite est la principale cause de l’anisotropie magnétocristalline.  Il existe 

toujours au sein d’un matériau, un champ électrostatique créé par les atomes (ions) le 

constituant. Les atomes du réseau cristallin sont arrangés périodiquement, mais ces 

arrangements atomiques ne bénéficient pas forcément du même environnement dans toutes les 
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directions. En conséquence, un atome au sein de l’édifice cristallin subit un potentiel 

électrostatique de la part des ions environnants, astreignant les électrons à occuper 

préférentiellement certaines orbitales en fonction de la répartition atomique. Il y a donc 

anisotropie du moment cinétique orbitale et de ce fait du moment magnétique associé. 

L’interaction spin-orbite va alors tendre à favoriser l’alignement des spins suivant des 

directions cristallographiquement privilégiées.  

 
La figure I-6 représente les variations de l’aimantation à 200 K d’un monocristal de CoxPt1-x 

ordonné soumis à un champ magnétique extérieur appliqué selon deux directions2. Suivant la 

direction cristallographique[ , il suffit d’appliquer un champ extérieur de 2 kOe pour 

amener l’aimantation à saturation, alors que selon la direction cristallographique

001]

[1 10] , la 

saturation est loin d’être atteinte pour un champ de 15 kOe. Par conséquent, [  est la 

direction cristallographique de facile aimantation et 

001]

[1 10]  celle de difficile aimantation. 

 

 

Figure I-6. Variations de l’aimantation d’un monocristal de CoxPt1-x en 
fonction du champ extérieur appliqué suivant les directions 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 et [ ]1 10  [ ]001

 

 

La densité d’énergie d'anisotropie magnétocristalline (ou simplement densité d’énergie 

magnétocristalline) s’exprime de la manière suivante :  

 
   

1 2

2 4
0 sin sin ...MC u ue K K Kθ θ= + + +                      (I-5) 
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pour un système uniaxial, où θ est l’angle défini par l’axe de facile aimantation et la direction 

d’aimantation. 

 
                            2 2 2 2 2 2 2 2 2

0 1 1 2 3 2 3 1 2 1 2 3 ...MCe K K Kα α α α α α α α α⎡ ⎤= + + + +⎣ ⎦ +           (I-6) 

 

pour un système cubique, où
S

i
i M

M
=α , Mi étant la projection de MS suivant l’axe i. 

1uK (K1) et 
2uK (K2) sont les constantes d’anisotropie magnétocristalline uniaxiale (cubique) du 

matériau au 1er ordre et 2ème ordre (K0 est une constante indépendante de la direction de M
r

 et 

ne joue donc aucun rôle dans l’anisotropie). 

 

● Energie Zeeman Ez

Ce terme représente la réponse du matériau au champ extérieur qui lui est appliqué. La densité 

d’énergie associée à cette interaction, nommée énergie Zeeman, s’exprime de la façon 

suivante :  

φcosSZ MHe
rr

−=       (I-7) 

où  φ est l’angle entre le champ appliqué et la direction d’aimantation.  

 

Ce bref rappel des principales énergies permet de prendre en considération l’état magnétique 

d’un matériau soumis à un champ extérieur. Les trois premiers termes de l’équation (I-2) sont 

inhérents au matériau considéré. Leur détermination est fort utile à l’interprétation de 

grandeurs magnétiques issues de cycles d’hystérésis expérimentaux (cf. Chapitre IV). En 

particulier, dans le cadre de nanofils ferromagnétiques (Fe, Co…), l’anisotropie de forme est 

habituellement seule responsable de l’anisotropie, car le terme magnétocristallin est au moins 

d’un ordre de grandeur plus faible.  En revanche dans le cas de nanofils ayant une forte 

anisotropie magnétocristalline (valeur de 
1uK ou K1 élevée), il peut s’avérer essentiel de 

prendre en compte l’énergie magnétocristalline. Nous estimerons ces deux contributions dans 

le cas de nanofils de CoxPt1-x au chapitre IV afin de rendre compte de la contribution 

magnétocristalline dans la valeur des grandeurs magnétiques mesurées. L’énergie d’échange 

sera également déterminée dans le but précis de connaître la nature du processus de 

retournement d’aimantation, à savoir mouvement de parois ou procédé de retournement d’un 

monodomaine magnétique. 
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I.1.2.4. Energie d’anisotropie  

 

On appelle énergie d’anisotropie, EA, la différence entre les énergies nécessaires pour saturer 

le matériau dans des directions non colinéaires :  

 
A x yE E E= −        (I-8) 

 
où  et xE yE  désignent les énergies de saturation selon les direction x et y, respectivement. 

Notons que l’énergie d’échange ne participe pas à l’anisotropie. 

 
L’énergie  (de même pourxE yE ) s’exprime de la façon suivante : 

xx MC DME E E= +
x
       (I-9) 

 
D’après les équations (I-6) et (I-7), 
 
         

1 2

2 4
0 sin sin ...

xMC u x u xE K K Kθ θ= + + +   
     
et quelle que soit la symétrie du système, l’expression de 

xDME  pour un matériau elliptique est 

conforme à l’équation (I-4). 

   2 2 '2 ( ) sin 2
x

2
DM a c S cE N N M Nαπ θ= − + SMπ                                    

 
Si l’on considère le cas simple d’un matériau uniaxial de forme elliptique, ayant un axe 

magnétocristallin de facile aimantation confondu avec son axe z de révolution, l’angle 

entre SM
r

 et l’axe z = θ = θ’.  

Ainsi : 

 

1 2

2 2 4 4 2 2 2(sin sin ) (sin sin ) ... 2 ( ) (sin sin )A u x y u x y a c S xE K K N N M yθ θ θ θ π θ= − + − + + − − θ
                        (I-10) 
 
L’énergie d’anisotropie s’exprime simplement en fonction des facteurs démagnétisants et des 

constantes d’anisotropie magnétocristalline du matériau. Il est important de noter que la 

détermination des constantes d’anisotropie
1uK et 

2uK  nécessite la connaissance des énergies 

nécessaires pour saturer le matériau dans trois directions. Il est donc possible de connaître 

précisément les valeurs de ces constantes seulement dans le cas d’un matériau monocristallin. 

Si ce n’est pas le cas, il est impossible de distinguer une orientation d’une autre et donc 

impossible de déterminer les énergies Ex, Ey et Ez servant au calcul de K0, 
1uK  et

2uK . 
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I.2. Matériaux magnétiques de stockage d’information ; l’alliage 

CoxPt1-x

 

Aujourd'hui, environ 70% des supports de stockage d’information sont des matériaux 

magnétiques (disques durs, disquettes classiques ou zip, bandes magnétiques…). Le premier 

disque dur magnétique fut inventé par IBM en septembre 1956 : RAMAC (Random Access 

Method of Accounting and Control). Il permettait de stocker 5 mega-bits de données et avait 

la dimension d’un réfrigérateur (Le bit est la plus petite entité de stockage d’information. 

Dans le cadre de media magnétique, un bit d’information est constitué par une zone où tous 

les moments magnétiques sont alignés. La direction de cette aimantation permet le stockage 

de l’information par codage binaire : “0” ou “1”). Depuis plus de 40 ans, la densité 

d’information n’a cessé d’augmenter à une moyenne de 20 % par an. Cette progression s’est 

même accrue au cours de ces 10 dernières années et est passée à 60%. IBM a élaboré 

récemment un medium ayant une densité de stockage de l’ordre de Gigabits/in² (équivalent à 

32 Gigabits /cm²)3.  

 
L’alliage CoxPt1-x possède d’intéressantes propriétés magnétiques qui font de lui un candidat 

intéressant pour de futurs media d’enregistrement. Afin de situer ce travail de thèse dans le 

champ de recherche actuel ainsi que pour mieux comprendre les potentielles applications de 

l’alliage, nous allons faire une brève description des media d’aujourd’hui, de leurs limites puis 

de la nécessité de trouver un autre procédé d’enregistrement nécessitant de nouveaux 

matériaux, tel le CoxPt1-x. Nous verrons enfin à travers des références bibliographiques, les 

caractéristiques magnétiques du CoxPt1-x qui permettront de comprendre son intérêt. 

 

I.2.1. Mode d’enregistrement longitudinal  
 

Le mode d’enregistrement utilisé à l’heure actuelle est le mode d’enregistrement longitudinal. 

En autre terme, la direction d’aimantation est parallèle au support d’enregistrement. La 

figure I-7 montre schématiquement un médium d’enregistrement longitudinal ainsi que la tête 

de lecture et d’écriture. 
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Bit d’information 

 

 

 

 

 Figure I-7. Illustration schématique d’un medium magnétique d’enregistrement 
longitudinal, ainsi que des têtes de lecture et d’écriture  

 

L’augmentation de la densité de stockage passe par la diminution de la taille des bits 

d’information. Cependant, S. H. Charap et al.4 ont prédit à l’aide de simulations de Monte-

Carlo que le procédé d’enregistrement longitudinal ne permettrait pas de dépasser une densité 

de 36-40 Gigabits/in² (soit 230-260 Gigabits/cm²).  
 

On peut alors se poser la question suivante : pour quelles raisons existe-t-il une limite à 

l’accroissement du stockage longitudinal ? 

 
Une des raisons les plus importantes est la largeur de paroi. En effet, deux domaines adjacents 

d’aimantation opposés sont séparés par une paroi de largeur δ, à l’intérieur de laquelle 

s’effectue la transition d’aimantation (Figure I-8). La largeur de la paroi est définie par le coût 

le moins important d’un point de vue énergétique ; Elle s’exprime par, 

 

                                                       
1u

A
K

δ π=            (m ou cm)                                (I-11)  
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avec A la constante d’échange et 
1uK la constante d’anisotropie magnétocristalline au premier 

ordre. A et 
1uK  sont des constantes propres au matériau considéré. Plus le rapport 

1uK / A est 

fort plus la largeur de paroi est étroite et plus la densité de bits par unité de surface est grande. 

 

 

 

Figure I-8. Largeur de paroi séparant deux 
domaines d’aimantation opposée 

δ

 

 

 

 

 

Comment réduire cette largeur de paroi davantage afin d’accroître la densité de stockage?  

 
 
I.2.2. Mode d’enregistrement perpendiculaire  

 

Plusieurs équipes de recherche se penchent depuis quelques années sur un mode 

d’enregistrement perpendiculaire où le stockage de l’information se ferait par aimantation du 

medium perpendiculairement au substrat (Figure I-9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

   (a)       (b) 

 Figure I-9. Illustration des media d’enregistrement perpendiculaire : (a) couche 
mince (b) assemblage de nanofils  

 

 

Il est important de souligner que les matériaux permettant une aimantation perpendiculaire au 

substrat doivent posséder une très forte anisotropie perpendiculaire. Par conséquent, leur 
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constante d’anisotropie 
1uK (à supposer que le matériau soit uniaxial) doit être très importante. 

Cela contribue à la diminution de δ et permet d’augmenter la densité de bits. De nouveaux 

matériaux possédant cette propriété font ainsi l’objet de nombreuses investigations depuis une 

dizaine d’années. Une forte constante d’anisotropie crée en outre une meilleure stabilité 

thermique5 car le critère de stabilité de stockage de l’information sur une durée de 10 ans 

est
1

60.u BK V k≥ T  ( 
1uK ou est la constante d’anisotropie au premier ordre, V le volume de 

matière,  la constante de Boltzman et T la température). Tout cela fait de ce mode 

d’enregistrement perpendiculaire une bonne alternative pour augmenter la densité de 

stockage.  

1K

Bk

 
Il existe une autre alternative qui est certainement plus prometteuse et plus aboutie que 

l'enregistrement purement magnétique. Il s'agit de l’enregistrement magnéto-optique. Comme 

pour le procédé précédent, l’information est stockée sous forme de bits magnétiques 

perpendiculaires, mais la lecture et l’écriture se font à l’aide d’un processus optique. A 

température ambiante, il est difficile de modifier l’aimantation d’un bit magnétique ; en 

revanche lorsqu’il est chauffé rapidement à l’aide d’un laser de puissance au-dessus de sa 

température d’ordre magnétique, il suffit d’appliquer un champ de quelques centaines 

d’oersteds pour la modifier. Pour la lecture, la puissance du laser est baissée ; la rotation de la 

polarisation du laser réfléchi sur chaque bit, rend compte de son aimantation (effet Kerr).  

 
Signalons enfin qu’à présent il n’existe pas encore de disques durs commerciaux utilisant 

l’enregistrement perpendiculaire, à cause du coût élevé d’élaboration de têtes de lecture et de 

réinscription utilisant cette technique de l'avenir.  

 
 

I.2.3. Alliage CoxPt1-x : structure cristalline et propriétés magnétiques 
 

I.2.3.1. Structure cristalline de l’alliage CoxPt1-x  

 

L’alliage CoxPt1-x est un alliage binaire composé de deux métaux de transition ; un élément 

ferromagnétique le cobalt (3d) et un élément, non magnétique, le platine (5d). Les principales 

caractéristiques de ces métaux sont résumées dans le tableau I-1. A l’état massif, Co et Pt purs 

présentent respectivement une structure hcp (aCo = 2.51 Å et cCo = 4.08 Å) et cfc (aPt = 3.92 

Å). Il est cependant possible d’obtenir du Co cfc sous certaines conditions de température et 
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de pression6 ou lors de son électrodéposition7,8, ou encore à cause de contraintes engendrées 

par une croissance rapide9.  

 

  

Masse Atomique 58.93 u.a. 195.08 u.a. 

Configuration électronique 3d74s2 4f145d96s1

Densité à 293 K (g/cm3) 8.90 21.45 

Structure cristallographique Hexagonale 
compacte (hcp) 

Cubique à faces 
centrées (cfc) 

Point de fusion (°C) 1495.0 1768.4 

Point d’ébullition (°C) 2927.0 3825.0 

Co                    Pt Co                    Pt          Co                    Pt 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Tableau I-1. Propriétés des métaux de transition Co et Pt 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-10. Diagramme de phase du système binaire Co-Pt 
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Quant aux alliages CoxPt1-x, d'après le diagramme de phase Co-Pt (Figure I-10) il existe une 

phase désordonnée cfc en solution solide α à haute température (> ~750°C) quelle que soit la 

composition de l’alliage. Pour la composition Co50Pt50 (ou CoPt), les données 

bibliographiques donnent un paramètre de maille de cette phase désordonnée de l’ordre de : a 

≈ 3.75 Å. En revanche, il existe plusieurs phases ordonnées de l’alliage à plus basses 

températures : une phase tétragonale compacte à faces centrées (fct) pour une stœchiométrie 

avoisinant CoPt (phase L10) et une phase ordonnée cubique simple (cs) autour de la 

stœchiométrie CoPt3 ou Co3Pt (phase L12).  

 
Nous nous intéresserons, dans ce manuscrit, particulièrement à l'obtention de la phase L10 

possédant des propriétés magnétiques fortes intéressantes et plus brièvement à la phase L12. 

Historiquement, les phases ordonnées L10 et L12 ont d’abord été mises en évidence dans les 

alliages Au-Cu, dont les structures type sont AuCu (L10) et AuCu3 (L12).  

 
La phase L10 existe également pour d’autres alliages comme FePd, FePt, ou encore MnAl. 

Elle fut découverte pour l’alliage Co-Pt par Jellinghaus 10 en 1936, sans qu’il ait pourtant pu 

la mettre en évidence. Ce sont les travaux de R. Hultgren et al., J. B. Newkirk et al. et 

d’autres 11, ,12 13 qui ont confirmé l’existence de cette phase. Les paramètres de la maille 

moyenne du composé CoPt L10 sont afct ≈ 3.803 Å et cfct ≈ 3.701 Å 14,15. Selon la direction 

[001] (l'axe c), cette structure est composée de monocouches atomiques successives de Co et 

de Pt. Un schéma de la maille élémentaire du composé CoPt en phase désordonnée cfc et en 

phase ordonnée L10 est représenté dans la figure I-11. 

 

 

Figure I-11. Maille élémentaire du composé intermétallique CoPt :  
(a) phase cfc désordonnée , (b) phase fct ordonnée (L10) 
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(b) 

[001]

a 

a fct

Pt 
Co  

 

 

 

 

 

 

 

 
19

jerem
Droite



La phase ordonnée L12 de l’alliage pour la composition CoPt3 fut mise en évidence en 1952 

par Geisler and Martin 16. Elle est constituée suivant la direction [001] d’un empilement de 

couches riches et pauvres en Pt, formant ainsi une structure cubique simple (cs) avec comme 

paramètre de maille a = 3.8541 Å 17. La figure I-12 illustre la maille élémentaire de cette 

phase L12. 

 

 

a

 

 Pt 
Co  

 

 

 

 

Figure I-12. Maille élémentaire de la phase L12 du CoPt3 

 

Plusieurs techniques permettent d’observer la présence des phases L10 ou L12. La méthode 

largement utilisée est la diffraction de rayons X (pour des grandes quantités de matière) ou la 

diffraction électronique (pour de faible quantité de matière). Les règles de sélection de la 

diffraction imposent la condition suivante pour un cristal cubique à faces centrées : seuls les 

plans cristallins ayant des indices de Miller tous pairs ou tous impairs diffractent. Or, un 

diffractogramme de l’alliage fct ou cs possède les mêmes raies fondamentales que le cfc (hkl 

de même parité), mais la différence de réseaux cristallins fait apparaître des raies témoignant 

d’une surstructure. Ainsi, la comparaison de diffractogrammes d’alliage désordonné CoxPt1-x 

cfc et d’alliages ordonnés fct ou cs met en évidence l'éventuel changement de phase 

(Figure I-13). Concrètement, l’apparition des raies (001), (110), interdites pour une structure 

cfc, est un signe fort de l'existence de phase(s) ordonnée(s) L10 ou L12 ; si de plus l'on 

observe un dédoublement de la raie (200), indexées comme (200) et (002), la structure sera 

certainement fct de symétrie réduite.  

 
Au cours d'une transition de phase cfc désordonnée vers fct (ou cs) ordonnée, il est possible 

de quantifier la proportion de la phase L10 (ou L12) dans le matériau par rapport à la phase 

cfc. On utilise le paramètre d’ordre S, qui vaut 1 pour un matériau totalement ordonné et 0 

dans le cas contraire (cf. chapitre V).  
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I.2.3.2. Propriétés magnétiques de l’alliage CoxPt1-x

 

Les études de l'alliage CoxPt1-x massif ont révélé un matériau ferromagnétique dur ayant une 

forte anisotropie magnétocristalline. Par ailleurs, l’alliage CoxPt1-x possède une température 

de Curie largement supérieur à l’ambiante (~ 800 K), un effet Kerr très important à faible 

longueur d’onde (400 à 800 nm), une forte résistance à l’oxydation et à la corrosion ainsi 

qu’une bonne stabilité chimique. Toutes ces propriétés font du CoxPt1-x l'un des plus 

prometteurs des futurs media magnétiques, notamment pour l’enregistrement magnéto-

optique qui nécessite des matériaux de forte anisotropie perpendiculaire et fort effet Kerr. 

 
L’origine de la forte anisotropie magnétocristalline de l’alliage a longtemps été attribuée à tort 

à la tétragonalisation de la structure du matériau et donc à l’abaissement de la symétrie lors du 

changement de phase cfc→fct. Ce facteur “symétrie” n’a en réalité qu’un faible impact sur 

l’anisotropie (< 20 % d’après S. S. A. Razee et al. 18). L’accroissement de l’anisotropie lors 

du changement de phase cfc→fct, est plutôt à rapprocher de la constitution de l’ordre 

atomique qui réalise un empilement de couches atomiques de Co et de Pt. Des travaux ont 

montré que : 

 
• pour l’alliage CoPt, plus l’ordre est important (S→1), plus les propriétés magnétiques 

anisotropes de l’alliage CoxPt1-x sont donc accentuées19. L’axe magnétocristallin de 

facile aimantation est alors l’axe [001]. 

• pour l’alliage CoPt3, une forte anisotropie magnétique est également observée lorsque 

la structure est localement ordonnée et non complètement ordonnée (=L12). La 

structure possédant un ordre local voit un empilement de couches riches et pauvres en 

Co suivant la direction <111>. Cela contribue à une augmentation de l’anisotropie 

selon cette direction20. 

 
Ainsi, alors que l’origine de cette forte anisotropie magnétocristalline était encore obscure il y 

a une petite dizaine d’années, plusieurs travaux de recherche récents, notamment ab initio, ont 

abouti à l’hypothèse suivante : l’anisotropie magnétique de l’alliage provient de l’alternance 

locale de couches ferromagnétiques (Co) et non magnétiques (Pt). En effet, le platine possède 

un important couplage spin-orbite qui est 8 fois supérieur à celui du Co (le Pt étant lourd, les 

effets relativistes sont par conséquent importants). Au contact du Co, il peut acquérir un 

moment induit 21 ; une partie du couplage spin-orbite du Pt est ainsi transférée au Co. Cela 

renforce le moment orbital moyen et par la même l’anisotropie22.  Il a également été montré 
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par W. Grange et al., que les électrons 5d du platine avaient une contribution non négligeable 

dans l’anisotropie de l’alliage23. 

 
Notons que dans le cas d’alliage CoPt3 seul l’épitaxie par jet moléculaire permet la réalisation 

de structure en favorisant au cours de la croissance une diffusion atomique surfacique 

amenant à un ordre local plutôt qu’une diffusion volumique amenant à la phase L12. Les 

valeurs des grandeurs magnétiques caractéristiques du CoPt3 sont cependant nettement moins 

importantes que celle de la phase L10. L’alliage Co3Pt présente quant à lui, une anisotropie 

magnétocristalline plus dure que celle du Co hcp résultant d’un ordre atomique local 

semblable à celui observé pour le CoPt3 24. Les travaux de Weller et al. 25 ont montré autour 

de la composition Co3Pt, que l’anisotropie magnétocristalline de leurs films minces dépassait 

l’anisotropie de forme. Cette propriété est certainement à rapprocher d’un ordre local de la 

structure.  

 
Des valeurs expérimentales de quelques grandeurs magnétiques issues de la littérature 5, ,26  27 

pour le système CoxPt1-x sont reportées dans le tableau I-2. On y voit l'importance de la phase 

L10 par rapport aux autres phases qui possèdent cependant des propriétés magnétiques 

également intéressantes.  

 

 

Co 

hcp (* pour la 

phase cfc) 

Co3Pt 

cfc  

Co3Pt 

ordonné 

localement  

CoPt 

L10

Ku (107 erg.cm-3) 0.4 0.2 0.71 - 2 2.83 - 4.9 

MS (emu.cm-3) 1417* 850 1100 800 

HA=2Ku /MS (kOe) - 5 36 123 

TC (K) 1388* - - 840 

Axe 

magnétocristallin de 

facile aimantation 

[0001] <111> <111> [001] 

Tableau I-2. Valeurs expérimentales de quelques grandeurs magnétiques de l’alliage CoxPt1-x 
à température ambiante 
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I.3. Méthode d’élaboration 
 

I.3.1. Techniques de dépôts sous vide  
 

De nombreuses méthodes peuvent être utilisées afin de réaliser des dépôts métalliques. Les 

techniques les plus courantes sont les techniques de dépôt sous vide poussé ou en phase 

vapeur. On distingue deux grandes catégories d’élaboration en phase vapeur : 

 
   ●  Le mode CVD (Chemical Vapor Deposition)  

Le métal est déposé sur un substrat par l’intermédiaire d’une réaction chimique, laquelle 

s’effectue en phase gazeuse. Cette méthode d’élaboration nécessite de travailler à de fortes 

températures comprises entre 600 et 1400°C. Ce mode d’élaboration a l’avantage d’avoir un 

rendement élevé et de ne pas être limitatif ; il permet effectivement de réaliser tout type de 

matériaux avec cependant l’inconvénient principal d’utiliser des produits de réaction 

dangereux. 

 
   ●  Le mode PVD (Physical Vapor Deposition)  

Ce mode regroupe plusieurs techniques de fabrication physique dont les plus utilisées sont : 

 - Dépôt par évaporation sous ultra-vide 

 - Epitaxie par jet moléculaire (MBE) 

 - Pulvérisation cathodique (sputtering) 

- Dépôt par laser pulsé  

 

Les méthodes physiques présentent l’avantage de pouvoir déposer des matériaux à des 

vitesses très faibles, favorisant ainsi l’épitaxie. Elles permettent en outre de travailler à des 

températures plus basses que les méthodes CVD. Certaines de ces méthodes, le dépôt par 

évaporation sous vide notamment, ne permettent cependant pas de déposer tout type de 

matériau.  

 
Quoiqu’il en soit, ces méthodes de fabrication, CVD ou PVD, sont difficiles à mettre en 

place, car elles nécessitent des conditions de vide poussé. Ce sont des méthodes demeurant 

très onéreuses. 
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I.3.2. Electrodéposition, principe et généralités 
 

Comme alternative aux techniques de préparation sous vide, il existe d’autres procédés 

nettement moins coûteux qui permettent d’obtenir de très bons résultats. L’électrodéposition 

en est un. Depuis plusieurs années, les méthodes de dépôt faisant appel à l’électrochimie sont 

en voie d’expansion dans le but de réaliser des m : moment magnétique (ponctuel) de 

l’échantillon. L’électrodéposition a pour avantages d’être économique, de posséder une 

gamme de synthèse importante et de permettre l’utilisation de nombreux types de substrats 

(tailles et formes). C’est ce mode d’élaboration que nous avons retenu pour réaliser les dépôts 

de couches minces et nanofils d’alliage CoxPt1-x.  

 

I.3.2.1. Généralités 

 

Lorsque l’on plonge une électrode composée d’un métal M dans une solution électrolytique 

contenant un de ses sels +nM , il se produit à l’interface électrode-électrolyte un échange 

électronique traduisant un équilibre entre le métal et l’ion métallique : 

 

                                                                         −+ + neM n M     (I-12) 
1 
 
2   

La réduction de l’ion +nM  et l’oxydation de l’atome métallique M se produisent 

simultanément. L’équation (I-12) est associée un potentiel d’équilibre qui suit la loi de Nernst, 

à savoir : 

                                                    ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

red

ox
eq a

a
nF
RTEE ln0               (I-13) 

où E0 : le potentiel standard du couple ox/red (V), 

 R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol-1),  

 T : la température à laquelle s’effectue la réaction (K), 

 n, le nombre d’électrons mis en jeu,  

 F, la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’électrons), 

 a : l’activité du réactif ou du produit (a=γ *concentration [mol.L-1], où γ n’est que très 

rarement égal à un. On confond cependant très souvent activité et concentration). 
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Lorsque l’on soumet l’électrode métallique à un potentiel EI différent du potentiel Eeq, on 

favorise la réaction (I-12) soit dans le sens 1 de la réduction, soit dans le sens 2 de 

l’oxydation. En particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur à Eeq, il y a réduction de 

l’ion métallique en solution et dépôt du métal sur l’électrode. 

 
La différence de potentiel entre le potentiel de l’électrode et le potentiel d’équilibre est 

appelée la surtensionη . Elle s’exprime de la manière suivante : 

    I equ sE E IRη = − −            (I-14) 

où  : le potentiel appliqué (V),  IE

  : la résistance de solution (Ω), sR

 I  : le courant d’électrolyse, considéré négatif par convention dans le cas d’une 

              Réduction (A). 

Le terme IRs représente le terme de chute ohmique. La résistance de solution est propre à 

l’électrolyte et aux positions relatives des électrodes (travail_référence). 

 

I.3.2.2. Electrocristallisation  

 

Dès lors que l’on modifie l’équilibre établi par la relation (I-12) dans le sens 1, soit en 

polarisant l’électrode soit en appliquant un courant d’électrolyse, les ions métalliques sont 

réduits et le métal se dépose sur la cathode. Ce processus, appelé électrocristallisation, se 

déroule en trois étapes : transfert de masse, transfert de charge et cristallisation. 

 

● Transfert de masse 

Lors de la formation du dépôt métallique, les ions présents dans la solution se déplacent : 

c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du courant est 

constituée elle-même de plusieurs phénomènes qui coexistent : 

 
La migration : les ions se déplacent sous l’effet du champ électrique engendré par le gradient 

de potentiel existant entre les électrodes. 

La diffusion : les ions se meuvent également en raison du gradient de concentration entre 

l’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la 

consommation de l’espèce ionique métallique, dite espèce électroactive, à la cathode. 
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La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une 

agitation mécanique, thermique…   

 

● Transfert de charge 

Le transfert de charge est un mécanisme relativement complexe. Les ions se situant dans la 

double couche (zone très proche de l’électrode) subissent des interactions de type Van Der 

Waals (longue portée) conduisant à une physisorption ou bien des interactions de plus courte 

portée menant à une chimisorption. Ces ions, solvatés, situés proches de l’interface électrode-

électrolyte sont alors adsorbés. On parle d’adions. 

 
Une polémique demeure cependant quant aux différentes étapes que vont subir ces adions 

jusqu’à leur incorporation au réseau cristallin. La théorie majoritairement retenue est celle de 

Bockris 28,29. Il explique que les adions migrent par diffusion superficielle vers une 

imperfection du réseau cristallin afin d’y être incorporés. C’est seulement après avoir atteint 

ces sites cristallins que les adions  se désolvatent et se déchargent. Ils sont ensuite incorporés 

au réseau cristallin. Les partisans de la méthode de Bockris estiment ainsi la mobilité de 

l’adion supérieure à celle de l’adatome. Une autre théorie considère que la désolvatation et la 

décharge des adions ont lieu avant la diffusion superficielle. La figure I-14 résume les 

différentes étapes du transfert de charge suivant le modèle de Bockris.  

 +nM
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réseau 
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 Figure I-14. Illustration des différentes étapes du transfert de charge 
 



 

● Cristallisation  

Les adatomes vont, au cours de cette étape de cristallisation, soit venir consolider l’édifice 

cristallin en construction, favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance 

à de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure à celle de 

germination, le dépôt se sera constitué de petits cristaux. 

 

I.3.2.3. Courant Faradique et courbes I=f(E)  

 

La polarisation de l’électrode de travail à un potentiel suffisant, par rapport au potentiel 

d’équilibre, engendre un courant d’électrolyse. C’est le courant associé au transfert 

électronique permettant la réduction de(s) ion(s) métallique(s) à la surface de la cathode. En 

régime stationnaire, ce courant électrolytique, dit courant Faradique, est composé d’un 

courant de migration (Im), d’un courant de diffusion (Id) et d’un courant de convection (Ic) qui 

coexistent.  

dmcF IIIII ++==              (I-15) 

Il est cependant possible de négliger le courant de convection par rapport aux deux autres, à 

condition de ne pas agiter la solution. Une convection naturelle demeure inexorablement mais 

sa contribution au passage du courant reste très faible.  

 
Le courant de migration peut également être négligé pour un électrolyte suffisamment 

conducteur, contenant un “sel de fond”. En présence d’un sel de fond, le courant de migration 

répondant au gradient de potentiel existant entre la cathode et l’électrode de référence, est 

ainsi assuré par d’autres espèces ioniques que l’espèce électroactive : Im est alors négligeable. 

Par ailleurs une bonne conduction ionique indique une faible résistance de solution. 

  
Dans ces conditions, on tient compte uniquement du courant de diffusion : 

dII =  

Nous nous considérerons dorénavant dans ce cas de figure. Les courbes intensité-potentiel 

I=f(E), sont les courbes représentant le courant Faradique en fonction du potentiel de 

polarisation de l’électrode de travail. Elles peuvent être réalisées à l’aide d’un potentiostat 
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balayant le potentiel ou le courant et mesurant simultanément l’intensité ou le potentiel 

correspondant. 

 

δ

*nFADCIl −=        (I-16) 

où n  : le nombre d’électrons échangés, 

 F : la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’électrons), 

 A : l’aire de l’électrode de travail (cm-2), 

 D : le coefficient de diffusion de l’espèce électroactive (cm².s-1), 

 C* : la concentration de l’espèce électroactive (mol.L-1≡  mol.cm-3) 

  δ : l’épaisseur de la couche de diffusion (cm). 

 
I 
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Figure I-15. Représentation schématique d’une courbe I=f(E)  

E Palier de 
diffusion de 
l’espèce 
électroactive 

Réduction du 
solvant 

Il

nM M ne+ −⎯⎯→ +

nM M ne+ −←⎯⎯ +

2 32 2H OH H O OH e− + − −+ ←⎯⎯ + +

 

 

 

 

 

 

 

Au-delà d’un certain potentiel, un courant limite Il, également appelé palier de diffusion (dont 

l’expression est donnée par l’équation (I-16)), est atteint dans le cas où la réduction du solvant 

ne se produit pas avant (Figure I-15). Ce courant limite est dû à une limite de la diffusion de 

l’espèce électroactive. La concentration de cette espèce est nulle à l’électrode et vaut C* 

(concentration en ions métalliques du bain) à une distance δ. Cette couche d’épaisseur δ 

indiquée sur la figure I-16 se nomme couche de diffusion. Toute espèce électroactive arrivant 

au voisinage de la cathode est immédiatement réduite.  



I.3.3. Dépôts d’alliages par électrochimie et dispositif 

expérimental30, , et 32 33  
 

I.3.3.1. Electrodéposition d’alliages binaires 

 

Considérons un électrolyte composé de deux espèces ioniques métalliques A et B. Supposons 

que les métaux considérés ne forment en toute rigueur ni combinaisons, ni solutions solides 

entre eux ou avec le métal qui constitue la cathode. Supposons aussi que A est le métal le plus 

noble, c'est-à-dire que . D’un point de vue thermodynamique, la déposition de 

l’alliage binaire A/B nécessite l’application d’un potentiel inférieur à  ; si le potentiel est 

supérieur, seule l’espèce A est réduite.  

BeqAeq EE ,, >

BeqE ,

 

Trois réactions peuvent prendre place à la cathode lors du dépôt d’un alliage binaire : la 

réduction des deux espèces électroactives et la réduction d’hydrogène. Ainsi le courant I 

mesuré à l’électrode de travail peut s’exprimer en fonction des courants partiels :  

                  HBA IIII ++=                        (I-17) 

où IA et IB sont les courants partiels de réduction des espèces A et B, et IH le courant partiel 

correspondant à la réduction d’hydrogène. La proportion de chaque espèce (A et B) au sein de 

l’alliage peut s’exprimer en fonction de ces courants partiels : 

  
BBAA

BB
B nInI

nIX
+

=  (en pourcentage molaire de B)            (I-18) 

avec nA et nB les nombres d’oxydation des espèces A et B. 

 

La figure I-16 représente deux cas particuliers d’électrodéposition d’alliage binaire où 

l’évolution d’hydrogène a été négligée par simplicité. 

Dans le cas (a), la codéposition des deux espèces est régie par la diffusion. La composition de 

l’alliage est constante sur toute la gamme de potentiel correspondant au plateau de diffusion. 

Le courant limite de chacune des espèces x est alors : 
XlI

    = 
XlI

X

XXX CFADn
δ

*

− . 

Dans le cas (b), la déposition de l’espèce A est régie par la diffusion, alors que celle de B est 

limitée par le transfert de charge. Pour un potentiel appliqué entre  et EAeqE , m l’alliage est 
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majoritairement composé de l’élément A, puis majoritairement composé de l’élément B pour 

des potentiels inférieurs.  

 

Il est donc possible de déposer un alliage métallique binaire à partir d’un seul électrolyte et de 

contrôler sa composition en fonction du courant ou du potentiel imposé.   

(a) 

Log│I│

E
AeqE ,BeqE ,

B

A

AeqE ,BeqE ,

Log│I│

mE
E

A 
B 

  
(b)  

 

 

 

 

 

 

 

 Figure I-16. Courbes log I = f (E) de deux espèces actives ioniques A et B, où A est plus 
noble que B 

(a) la déposition des deux espèces est régie par la diffusion 
(b) la déposition de A est régie par la diffusion, celle B par le transfert de charge 

 
 
 
 
 
 

I.3.3.2. Dispositif expérimental 

  

Les couches minces et nanofils d’alliage CoxPt1-x ont été réalisées à l’aide d’un même 

dispositif classique à trois électrodes dont le schéma de principe est représenté sur la 

figure I-17. Ce dispositif est constitué d’une électrode auxiliaire de platine, d’une électrode de 

référence à l’argent (Ag/AgCl) et d’une électrode de travail. Cette dernière est le lieu de la 

réduction des ions métalliques et donc de la formation du dépôt de CoxPt1-x. Les différents 

types de substrats et de supports utilisés comme électrode de travail ont permis de réaliser soit 

des dépôts de couches minces, soit des nanofils. Dans un but de reproductibilité, les trois 

électrodes sont solidarisées grâce à un dispositif de bagues assurant un maintien de leur 

position respective au cours des expériences.  

 

Les trois électrodes sont ainsi positionnées dans une cellule thermostatée en pyrex contenant 

l’électrolyte. Le potentiostat piloté par un micro-ordinateur permet, soit d’appliquer une 

différence de potentiel entre l’électrode de travail et l’électrode de référence, soit d’imposer 
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un courant entre l’électrode de travail et l’électrode auxiliaire. Ce montage permet de réaliser 

des dépôts en mode intentiostatique (courant imposé) ou potentiostatique (potentiel imposé). 

Le mode potentiostatique est le mode qui est majoritairement retenu dans ce manuscrit. 
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 Figure I-17. Représentation du dispositif expérimental  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



I.4. Méthodes de caractérisation 
 

I.4.1. Diffraction de rayons X  
 

La diffraction de rayons X est la principale méthode de caractérisation structurale que nous 

avons utilisée pour l’étude des couches minces. Elle a également été utilisée pour les nanofils 

avec un temps d’acquisition de diffractogrammes prolongé, compte tenu de la faible quantité 

du matériau à étudier.  

 

θ

2θ

Les diffractomètres employés dans ce travail sont de deux types : Philips 3720 (à Johns 

Hopkins université) et Brüker D8 Advance (à l’université de Reims). La longueur d’onde 

utilisée est celle du cuivre : λ = 1.54056 Å. Les diffractogrammes sont enregistrés en mode 

réflexion θ/2θ  (Figure I-18). La surface de l’échantillon est irradiée de l’ordre de 1 cm2 avec 

un faisceau de rayons X sous une incidence variable repérée par un angle θ correspondant à 

l’angle entre la surface de l’échantillon et l’axe du rayonnement incident. Un détecteur de 

rayons X dont l’axe fait un angle 2θ avec le faisceau incident reçoit une partie du faisceau de 

rayons X diffracté par l'échantillon et mesure son intensité. Un signal proportionnel à 

l’intensité du faisceau diffracté puis traité à l'aide de programmes adaptés. Au cours de 

l’acquisition, l’échantillon tourne autour de l’axe du goniomètre avec une vitesse angulaire ω 

pendant que le détecteur effectue la même rotation à une vitesse angulaire 2ω.  

 
 

Figure I-18. Fonctionnement d’un diffractomètre en mode réflexion  
Bragg-Brentano (θ/2θ) 

t = 0 ; θ = 0 

Détecteur de rayons X 

t ;
 θ 

 
 
 Goniomètre 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tube d’émission X 
 Echantillon 
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La loi de Bragg impose une relation entre θ et λ pour les plans cristallographiques (hkl) 

diffractés : 

λθ kdhkl =sin2         (I-19) 

où   : la distance interplanaires des plans (hkl) d’un réseau cristallin (m), hkld

 θ : l’angle entre le faisceau de rayons X incident et la normale des plans (hkl) (°), 

 k : le nombre entier appelé ordre de la réflexion ; 

 λ : la longueur d’onde (m). 

 

A chaque famille de plans (hkl) de l’échantillon correspond un pic de diffraction à l’angle θ. 

La série de pics obtenus constitue ainsi un diffractogramme relatif à la structure cristalline de 

l’échantillon (cf. Figure I-13). L’intensité des raies I nous renseigne sur l’échantillon analysé 

par l’expression suivante : 

PLAMBhklFI ...sin.2exp)( 2

2
2

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

λ
θ          (I-20) 

où F(hkl) : facteur de structure de l’échantillon, 

 B : facteur de Debye-Waller relatif à l’influence de la température, 

 M : correction de multiplicité, 

 A : correction d’absorption (A ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−=

hkl

t
θ
µ

µ sin
.2exp1

2
1 , où µ est l’absorption linéaire 

du matériau et t l’épaisseur du dépôt), 

 L : correction de Lorentz 
hklhkl θθ cossin

1
2=  

 P : correction de polarisation 
m

m

θ
θθ

2cos1
cos2cos1

2

22

+
+

=    où θm est  est une constante liée au 

monochromateur de l’appareil . 

 

La largeur des raies nous renseigne sur la taille t des cristaux diffractants selon la loi de 

Scherrer : 

                                                            t = 0,9 λ / β cosθ      (I-21)   

 
34



où  β est donné par la relation de Warren  β2=βm
2 - βs

2 avec βm comme la largeur à mi-hauteur 

de la raie de diffraction du matériau étudié et βs celle d’une raie de référence. On voit que 

cette largeur à mi-hauteur est inversement proportionnelle à la taille t des cristaux. 

Par identification à l’aide de fiches de référence (Fiches JCPDS, par exemple_voir annexes), 

on peut déterminer la nature cristallographique de l’échantillon : amorphe ou cristallisé. Dans 

le cas ou l’échantillon est cristallisé, on peut en déduire le réseau de Bravais, la variation des 

paramètres du réseau ainsi que texture éventuelle, etc.  

 

I.4.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 
La microscopie électronique à balayage est une méthode de caractérisation morphologique 

couramment utilisée pour l’étude de tout type de matériaux, notamment à cause de sa 

simplicité de manipulation et son mode d’analyse par la spectroscopie EDX (energy 

dispersive X-ray spectroscopy) à l’échelle micrométrique. Cependant, l’étude des nano-

matériaux nécessite un microscope performant, à savoir un MEB équipé d’un canon à 

émission de champ appelé MEB-FEG, pour y gagner une meilleure résolution par rapport au 

MEB classique. 

 
Le principe d’un microscope électronique à balayage consiste à explorer la surface de 

l'échantillon par lignes successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran 

cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau électronique incident. En 

pénétrant dans l'échantillon, le fin faisceau d'électrons accélérés (de 10 à 30 keV) diffuse peu 

et constitue un volume d'interaction (dit, poire de diffusion) dont la forme dépend 

principalement de la tension d'accélération et du numéro atomique moyen de l'échantillon. 

Dans ce volume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés 

pour former des images ou pour effectuer des analyses chimiques. 

 
Sous l’incidence d’électrons primaires, des électrons secondaires sont éjectés de l’échantillon. 

Ces électrons secondaires ont une faible énergie cinétique et pour qu'ils ressortent du solide, il 

faut qu'ils soient émis près de la surface de l'échantillon. De ce fait, ils sont très sensibles à la 

topographie de l'échantillon et donnent accès à la morphologie de surface de l’échantillon 

analysé. La formation d’images par les électrons secondaires est le mode image de base dans 

un microscope à balayage. Les principaux contrastes liés à la formation de ces images sont :  
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• Contraste d’inclinaison : l’émission des électrons secondaires augmente lorsque 

l’angle que fait la direction incidente avec la surface de l’échantillon diminue. Ainsi, 

en général les bords d’un fil cylindrique ou d’une sphère paraissent plus brillants que 

leurs centres. 

• Contraste d’ombrage : les électrons secondaires émis par des zones cachées du 

détecteur de collection des électrons paraissent plus sombres. 

 

I.4.3. Microscopie électronique en transmission (TEM) 
 

La microscopie électronique en transmission est un outil indispensable dans l’étude des 

matériaux. Grâce à sa très haute résolution (jusqu’à l’échelle atomique) et sa combinaison de 

plusieurs techniques de caractérisation, elle permet plus particulièrement l’étude des 

nanomatériaux. Un microscope électronique en transmission fonctionne selon trois modes 

différents : mode imagerie, mode diffraction et mode d’analyse chimique. Sa capacité 

d’agrandir une image s’étend de 800 à 1 000 000 fois supérieure à l’image d’origine.  

 
Nous décrivons succinctement  les principes de base du fonctionnement d’un TEM. 

 

I.4.3.1. Mode image  

 
Le mode image est lui-même constitué de deux modes différents qui sont le mode image en 

champ clair et en champ sombre. C’est la nature du faisceau sélectionné à l’aide d’un 

diaphragme de sélection d’aire qui différentie ces deux types d’image. S’il s’agit du faisceau 

directement transmis, on obtient une image en champ clair, mode le plus couramment utilisé 

pour l’observation morphologique de matériaux. Dans ce mode de fonctionnement, aucun des 

faisceaux diffractés ne participe à la formation de l’image projetée sur l’écran. Le contraste 

obtenu est donc constitué uniquement des faisceaux transmis. A l’opposé, une image dite en 

champ sombre est réalisée en sélectionnant l’un des faisceaux diffractés voulu. De ce fait, 

l’image éclairée en champ sombre est reliée directement au faisceau sélectionné, donc aux 

plans diffractés. Cette technique est souvent utilisée pour détecter ou mettre en évidence les 

détails d’une microstructure ciblée. Toutefois, l’obtention d’une image en champ sombre n’est 

pas chose facile, notamment quand la contribution à la diffraction électronique de la partie 

intéressante est d’intensité faible. 
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On utilise également un autre mode image qui est le mode image à haute résolution. Pour ce 

mode de fonctionnement, le diaphragme de sélection d’aire laisse passer le faisceau transmis 

et un ou plusieurs faisceaux diffractés. Les interférences entre ces faisceaux donnent une 

alternance de franges (ou taches) sombres et de franges (ou taches) claires qui possèdent la 

même périodicité que les plans atomiques du matériau étudié. Ce mode image à haute 

résolution donne ainsi accès aux informations relatives au réseau cristallin direct de 

l’échantillon.  

 

I.4.3.2. Mode diffraction 

 
Le second mode très utilisé pour la caractérisation d’un matériau est le mode diffraction. 

Celui-ci révèle des informations sur la structure ainsi que la qualité cristalline de l’échantillon 

à l’échelle locale. 

 
La loi qui régit le phénomène de diffraction électronique n’est guère différente de celle 

régissant la diffraction de rayons X, soit la loi de Bragg. Notons que la longueur d’onde des 

électrons accélérés sous une tension de 200 kV au TEM est environ 60 fois plus courte 

(λe=0.025 Ǻ) que la longueur d’onde du cuivre servant à la diffraction de rayons X. Par 

conséquent, l’application de la loi de Bragg à un diagramme de diffraction électronique 

(équivalent à un réseau réciproque bidimensionnel) se simplifie et devient :  

      r dhkl = Lλe     (I-22) 

où r est la distance mesurée sur la plaque photographique entre la tache centrale (faisceau 

transmis) et la tache associée au plan (hkl) (faisceau diffracté), et L la longueur de caméra 

(distance objet-écran ou objet-plaque). Le produit Lλe est appelé la constante du microscope. 

Elle varie en fonction de L employée lors de l’observation au TEM. 

 
La symétrie et la forme d’un diagramme de diffraction électronique reflètent la nature de 

l’objet diffractant (Figure I-19). Si l’objet est monocristallin, le diagramme est un ensemble 

de taches ponctuelles régulièrement espacées ; chaque tache correspond à une famille de plans 

(hkl) diffractant (Figure I-19(a)). Si l’objet est polycristallin non texturé, les plans en position 

de Bragg sont orientés aléatoirement dans toutes les directions. Les taches forment alors un 

continuum qui fait apparaître un ensemble d’anneaux concentriques sur l’écran 

(Figure I-19(b)). Enfin si l’objet est amorphe, il n’y a plus de phénomène de diffraction. Les 
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électrons sont émis dans toutes les directions et l’on obtient un diagramme d’anneaux diffus et 

épais (Figure I-19(c)). 
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externe vers un niveau interne. Ceci sous libération de la différence d’énergie, soit par 

émission d’un électron Auger, soit par émission d’un rayon X caractéristique. L'analyse de 

l'émission X peut être réalisée entre autres avec un détecteur à dispersion d'énergie 

(photodiode Si-Li). Le rapport des intensités des pics caractéristiques IA et IB permet 

d’effectuer une an yse semi-quantitative. 
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oefficient de Cliff-Lorimer. 

nétométrie (VSM et SQUID) 

à échantillon vibrant (VSM) est le principal outil de mesure magnétique 

vail. Le VSM (type ADE technologies, model 10 VSM, Johns Hopkins 

 permis de mesurer les cycles d’hystérésis des films minces et réseaux de 

1-x à température ambiante. Le niveau de bruit de fond du 10 VSM est de 

m² (= 10-6 emu). Le champ applicable par les électroaimants est de 2.5 T 

rincipe du fonctionnement d’un VSM est présenté sur la figure I-20. 

éplacé verticalement (axe z) avec une fréquence f = 77 Hz. L’amplitude de 

inférieure au millimètre pour le modèle 10 VSM : 0 sinz z t= Ω où 2 fπΩ = . 

ant est soumis à un champ H
r

 appliqué par des électroaimants. Cela induit 

potentiel dans les bobinages de mesure34 :  

0 cose E= −  Ωt  avec   
( )

0 0

d B I
E z m

dz
= Ω ⋅

r
r  
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où est le moment magnétique (ponctuel) de l’échantillon et mr B
r

 l’induction magnétique 

créée par un courant I fictif circulant dans le bobinage de mesure. 

 
La différence de potentiel mesurée par les bobinages de mesure donne un signal proportionnel 

à ( )x
x

d B I
m

dz
. La tension induite est mesurée avec un amplificateur et une détection 

synchrone permettant d’éliminer quasi totalement toutes fréquences différentes de la 

fréquence de mesure. L’intérêt primordial de la mesure par magnétomètre à échantillon 

vibrant est sa rapidité.  
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Figure I-20. Schéma de principe d’un magnétomètre à échantillon 

vibrant (VSM)  

 

Les mesures magnétiques à basses températures ont été effectuées à l’Université catholique de 

Louvain aide d’un magnétomètre SQUID (“superconducting quantum interference device”). 

Le magnétomètre SQUID, basé sur un détecteur supraconducteur, est un détecteur de champ 



magnétique très sensible qui s'impose depuis sa découverte, comme le magnétomètre le plus 

sensible actuellement disponible. Il s'agit d'un anneau supraconducteur avec une ou deux 

zones isolantes de faibles épaisseurs. Le principe de fonctionnement repose sur l'effet tunnel 

des porteurs du courant supraconducteur (l'effet Josephson) soumis à un champ magnétique à 

travers ces jonctions isolantes. L'amplitude de ce courant est une fonction périodique du flux 

magnétique dans la jonction. Il est possible de mesurer des champs magnétiques d'une 

grandeur de 10-10 Oe en utilisant des bobines de détection de taille macroscopique. Les 

magnétomètres à SQUID ne mesurent pas en réalité un champ magnétique mais plutôt sa 

variation. L’inconvénient majeur du SQUID est sa lenteur de mesure, à chaque variation de 

champ magnétique appliqué. 

 

Figure I-21. Schéma de principe d’un SQUID 
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Chapitre V 

Etude des nanofils de CoxPt1-x ordonnés 
 

D’après les travaux de Weller et al.1, les futurs media d’enregistrement perpendiculaire, 

devront posséder des champs coercitifs dépassant les 4 kOe afin de pouvoir prétendre à une 

possibilité de stockage sur dix ans. Bien que l’alliage CoxPt1-x cfc soit d’ores et déjà un 

matériau ferromagnétique dur, de nombreux travaux montrent que les caractéristiques 

magnétiques de la phase L10 de structure fct ordonnée sont nettement plus intéressantes que 

celles de la phase cfc métastable (cf. chapitre I, page 23). Cette différence est liée à la forte 

anisotropie magnétocristalline de la phase ordonnée, qui est 10 à 20 fois plus grande que celle 

de la phase cfc. Ce chapitre est alors consacré à l’étude préliminaire de nanofils de CoxPt1-x 

ordonnés – préliminaire, car l’obtention de la phase L10 dans les nanofils de CoxPt1-x n’est que 

partielle à l’heure actuelle.  

 

V.1. Elaboration de nanofils de CoxPt1-x ordonnés dans les 

membranes d’alumine supportées 
 
Rappelons que les nanofils de CoxPt1-x électrodéposés possèdent une structure cfc métastable. 

L’obtention de la phase ordonnée L10 dans ces nanofils électrodéposés nécessite un traitement 

thermique au-delà de 700°C. Les membranes de polycarbonate ne résistant pas à des 

températures supérieures à 140°C 2, des membranes nanoporeuses d’alumine ont été utilisées 

pour synthétiser des nanofils de CoxPt1-x dans de nouvelles conditions d’électrolyse.  

 

Les membranes utilisées dans cette étude ne sont pas commercialisées. Elles sont réalisées au 

PCPM de Louvain-La-Neuve (Be). La particularité de ces membranes d’alumine réside dans 

le fait qu’elles sont élaborées sur un substrat monocristallin de silicium fortement dopé ; ces 

membranes sont dites supportées. Une couche d’aluminium de 1.2 µm est évaporée sur le 

substrat avant d’être anodisée pour former une membrane d’alumine d’épaisseur 1.5 µm 

(Figure V-1). Le rôle de cathode est alors joué par le Si dopé.  
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Tableau V-1. Caractéristiques expérimentales des membranes d’alumine supportée 

 

 

 

 

 

 

 (a) (b) 

n-Si 

Alumine 

 
Figure V-1. Images MEB d’une membrane d’alumine supportée par du Si dopé 

(a) vue plane,  (b) vue transverse  
 

 

Les caractéristiques expérimentales de ces membranes supportées sont présentées dans le 

tableau V-1. La procédure d’évaluation de ces caractéristiques est la même que pour les 

membranes de polycarbonate (cf. chapitre III, page 70).  

 
Diamètre expérimental 

(nm) 

Epaisseur expérimentale 

(µm) 
Porosité 

dcentre-centre 

(nm) 

65 1.5 33~50 % 108 

 

 

 

La composition de l’électrolyte pour un alliage CoPt est la suivante : 0.01M de CoSO4 

(sulfate de cobalt (II), Aldrich), 0.01 M de Pt(NO2)2(NH3)2 (diamminedinitritoplatinum (II), 

Aldrich),  0.085 M de NaCH3COO (acétate de sodium, Aldrich), 0.052 M de N(CH2-CH2-

OH)3 (triethanolamine, Aldrich), et 0.094 M de Na2CO3 (carbonate de sodium, Aldrich). Les 

concentrations en espèce active peuvent être modifiées afin d’obtenir un alliage de 

composition souhaitée. Les variations du courant de dépôt en fonction du temps, à un 

potentiel fixé à -850 mV (vs Ag/AgCl), sont présentées sur la figure V-2. Il est important de 

souligner que la forte porosité des membranes d’alumine ne permet pas de constater 

l’augmentation de la densité de courant dès lors que le dépôt atteint la surface. En effet, 

l’évolution de surface n’est pas assez conséquente. C’est alors par vérification au microscope 

électronique à balayage que l’on juge du temps nécessaire de déposition pour obtenir la 

longueur souhaitée des nanofils.   
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Les conditions de dépôt électrochimique ont dû être optimisées afin de ne pas endommager 

les membranes d’alumine. Pour obtenir un alliage equiatomique CoPt, le pH a été ajusté à 6.3 

au lieu de 4.8 avec les membranes de polycarbonate.  La raison de cette modification est 

l’attaque des membranes d’alumine à pH fort acide ou fort basique. Un pH neutre permet de 

préserver les membranes. En outre, l’attaque de l’alumine est plus rapide à haute température. 

Ainsi les dépôts ont été effectués à 25°C au lieu de 60°C destinée aux membranes de 

polycarbonate. Grâce à l’effet compensateur des deux modifications, la stoechiométrie du 

composé CoPt est quasiment inchangée dans les nanofils fabriqués avec les membranes 

d’alumine supportées. 
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 Figure V-2. Courbe I(t) lors de l’électrodéposition de nanofils de CoxPt1-x dans 
une membrane d’alumine supportée.  

Potentiel imposé  -850 mV (vs Ag/AgCl),  température 25°C et pH 6.3. 
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V.2. Etude de la transition de phase cfc→fct en fonction des 

conditions de traitement thermique 
 

V.2.1. Les premiers essais 
     

Il est important de souligner que l’obtention de la phase ordonnée L10 n’est pas chose facile. 

Nos premiers essais de traitement thermique, effectués à la fois sur les couches minces et les 

nanofils de CoxPt1-x, n’ont pas donné de résultats très probants.  

 
Dans le cas des couches minces, les meilleurs résultats ont été obtenus dans un alliage de 

composition Co55Pt45 qui a subit un traitement thermique à 700°C pendant 60 minutes avec 

une vitesse de montée en température de 10°C/min (relativement lente). La figure V-3 montre 

les spectres de diffraction de rayons X de cet alliage enregistrés avant et après recuit. A l’état 

brut d’électrodéposition, seule la phase cfc métastable existe, comme indiqué par la raie 

(002)CoPt situé dans la gamme d’angles 2θ = 46°~53° . Or après recuit, trois pics significatifs 

ont été enregistrés dans la même zone. On observe notamment le dédoublement du pic 

(002)CoPt en (200)CoPt et (002)CoPt signifiant que la symétrie cubique de la phase cfc est cassée. 

Après avoir vérifié les valeurs des paramètres du réseau a et c quadradique avec les angles 

correspondant aux raies (200)CoPt et (002)CoPt,  le changement de phase cfc  fct (L1→ 0) a bien 

été confirmé. Cependant, ces deux pics propres de la phase L10 sont de très faible intensité 

par rapport au pic (111) commun de la phase cfc et L10. On en conclut que la proportion de la 

phase ordonnée, après un recuit à 700°C pendant  60 min, est relativement faible dans les 

films minces de CoxPt1-x. En outre, ce traitement thermique a fait apparaître des pics 

correspondant au Pt pur. Il n’est donc pas étonnant que les mesures magnétiques de ces 

échantillons n’aient donné aucun résultat satisfaisant. 
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 2Figure V-3. Comparaison de diffractogrammes d’un film Co55Pt45 avant et 
après recuit thermique à 700 °C pendant 60 min.   

 

 

En ce qui concerne les premiers résultats de traitement thermique effectué sur les nanofils 

dans les mêmes conditions de recuit, non seulement l’obtention de la phase L10 s’avérait un 

échec, mais en plus la nanostructure de l’échantillon établie lors de l’électrodéposition s’est 

vue détruire au fur et à mesure du prolongement du temps de recuit. Les observations 

microscopiques en fournissent les preuves. La figure V-4 montre les images MEB prises en 

vue transverse des nanofils enrobés dans des membranes supportées, avant et après un 

traitement thermique à 700°C avec une durée de temps variable. L’évolution de la 

nanostructure y est clairement démontrée : au bout de 45 minutes de recuit (figure V-4(b))  les 

nanofils commencent très légèrement à se fragmenter, alors qu’au bout de 210 minutes ces 

nanofils s’effondrent complètement (figure V-4c).  
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 (a) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (b) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (c) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure V-4. Images MEB en vue transverse de nanofils de Co46Pt54 enchevêtrés 
dans des membranes d’alumine supportées.  

(a) à l’état brut d’électrodéposition ; 
(b) recuit à 700°C, 45 min ; 
(c) recuit à 700°C, 210 min.  
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La figure V-5 montre quatre images TEM prises sur des nanofils de composition Co30Pt70 

après un traitement thermique à 700°C pendant 30 min. et 75 min ((c) et (d)), respectivement 

(notons que les traitements thermiques ont été effectués directement sur des grilles TEM de 

nickel). On constate que, i) ces recuits font changer d’abord la forme des nanofils : des 

rétrécissements importants conduisant à des joints de grains ont été clairement mis en 

évidence et indiqués par des flèches dans les figures (a) et (b) ; ii) ces recuits font grossir la 

largeur des défauts d’empilement (cf. la zone encerclée dans la figure (b)) en même temps que 

la formation et l’accroissement des nouveaux grains (b) ; iii) si le temps de recuit est prolongé 

(>70 min), la forme initiale des nanofils ne se tient plus et les fils sont brisés et transformés en 

gros grains équiaxiaux faiblement reliés entre eux (Figure V-5 (c) et (d)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             
              

 

 

 

100 nm 

100 nm 

Figure V-5. Images TEM prises sur des na
                               après un traitement ther

(a) et (b) recuit pendant 30 min ;
100 nm 
nofils de composition Co30Pt70  

100 nm 

mique à 700°C 
  (c) et (d) recuit pendant 75 min. 
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Plusieurs causes pourraient contribuer à la destruction partielle ou complète de la 

nanostructure établie par électrodéposition :  

1) les défauts cristallins existant dans les nanofils à l’état brut de dépôt ont un potentiel 

non négligeable à fragiliser les liens entre les différentes parties d’un fils. Ils peuvent servir à 

créer des joints de grain dans la nouvelle phase transformée ;  

2) le désaccord des mailles entre la phase cfc métastable et les phases ordonnées 

d’équilibre peut contribuer à la déformation de la nanostructure ;  

3)  l’éventuel piégeage de bulles d’hydrogène dans les pores et dans la surface des fils 

peut entraîner une force explosive détruisant d’abord le réseau des nanofils au sein d’une 

membrane supportée puis les nanofils eux-mêmes.  

 

V.2.2. Obtention partielle des phases ordonnées L10 et L12 dans les 

nanofils 
     

 V.2.2.1. Nouveau procédé de traitement thermique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Echantillon 

Ar

t ≥ 0, 
traitement 
thermique 

    700°C

Four Tube de quartz 

Ar

t < 0, 
préchauffage 

Ar

Ar

700°C
Figure V-6. Protocole de traitement rapide effectué à l’aide d’un four tubulaire  
(a) préchauffage du four, (b) introduction de l’échantillon, traitement thermique  
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Après certains essais sans réel succès, nous avons finalement obtenu les phases ordonnées L10 

et L12 par un procédé de recuit légèrement différent de celui effectué auparavant. Bien que 

d’un point de vue thermodynamique l’ordre augmente avec la durée du recuit3, certains 

groupes de recherches ont montré d’intéressantes propriétés pour des nanopoudres de CoxPt1-x 

avec des temps de recuit optima de 10 min4. Nous avons alors mis au point un nouveau 

procédé de traitement thermique, notamment en accélérant la vitesse de chauffage qui précède 

le recuit à 700°C.  
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 Figure V-7. Conditions expérimentales du traitement thermique effectué sur 
les nanofils de CoxPt1-x 

 

 V.2.2.2. Mise en évidence des phases ordonnées par diffraction de rayons X 

 

La figure V-8 présente deux diffractogrammes caractéristiques des phases ordonnées L10 et 

L12 obtenues après recuit thermique rapide sur des nanofils de CoxPt1-x de diamètre moyen 80 

nm. Les pics fondamentaux relatifs à des réflexions existant déjà pour l’alliage cfc 

désordonné, tels le (111) et le (200), sont notés d’un indice f. L’apparition des pics de 

surstructure (001) et (110) notamment, confirme l’existence d’une phase ordonnée. Ces pics 

sont notés d’un indice s. 

   
Le diffractogramme (a) montre les raies de la phase ordonnée L10, et le diffractogramme (b) 

celle de la phase ordonnée L12. Rappelons que la phase ordonnée L10 est de structure 

quadratique (ou tétragonale), tandis que la phase ordonnée L12 est de structure cubique 
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(a) CoPt L10

(111)F

primitive.  Lors du changement de phase cfc → L10, il y a une perte de la symétrie cubique, et 

par conséquent on observe un dédoublement du pic (200) ; en revanche, pour la 

transformation de phase cfc → L12, la symétrie cubique étant conservée il n’y a pas de 

dédoublement du pic (200) observable. Seule l’apparition de pics de surstructure tels le (001) 

et le (110) démontre l’existence de cette phase ordonnée. 
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 Figure V-8. Diffractogrammes de nanofils de 80 nm de diamètre moyen, après 
traitement thermique à 700 °C pendant 45 min. 

(a) Phase ordonnée L10 obtenue dans des nanofils de Co47Pt53  
(b) Phase ordonnée L12 obtenue dans des nanofils de Co45Pt55 par un procédé 

de recuit différent (cf. tableau V.2) 

 

 

 

Afin de déterminer expérimentalement les paramètres du réseau de L10 et L12, le logiciel 

Cellref 5 a été utilisé. Ce logiciel permet d’affiner les paramètres de maille d’une structure 

envisagée en minimisant la différence moyenne, moyen)2( θ∆ , entre les pics du 

diffractogramme théorique et les pics du diffractogramme observé. Plus la valeur de 

moyen)2( θ∆ est faible, plus la maille correspond à la structure envisagée. Par exemple, pour 

l’échantillon de composition Co47Pt53, après affinement des paramètres de maille, la valeur de 

moyen)2( θ∆  est seulement de 0.026 alors qu'elle est de 0.279° avec L12. La structure 

expérimentale est ainsi considérée plus proche de la phase L10 que de la phase L12. 



L’échantillon est donc identifié comme la phase L10. Les résultats obtenus, pour trois 

échantillons de composition Co45Pt55, Co47Pt53 et Co45Pt55, sont résumés dans le tableau V-2. 

 
 

 
 

L12

 
L10 Conclusion  

 
a = 3.8255 Å 

 

a = 3.8246 Å 

c = 3.8297 Å 

Co45Pt55

moyen)2( θ∆ = 0.035 moyen)2( θ∆ =0.065 

Maille cubique 
 

⇒   Phase ordonnée L12
 

a = 3.7984 Å 
 

a = 3.8122 Å 
c = 3.7316 Å 

T 

t 

 Co47Pt53

moyen)2( θ∆ = 0.242 
moyen)2( θ∆ = 0.001 

Maille quadratique 
 

⇒   Phase ordonnée L10
 

a = 3.7629 Å 
 

a = 3.7816 Å 

c = 3.6854 Å 

T 

t 

Tableau V-2. Identification des phases ordonnées obtenues des nanofils de 
compositions CoxPt1-x à l’aide du logiciel Cellref 

Co50Pt50

moyen)2( θ∆ = 0.279 moyen)2( θ∆ = 0.026 

Maille quadratique 
 

⇒   Phase ordonnée L10
 

T 

t 

 

 

 

D’après ces résultats expérimentaux, nous constatons que la phase obtenue après recuit est 

majoritairement L10 pour des échantillons ayant une concentration atomique proche de 50 % 

en Co. Ces résultats sont en bon accord avec les phases prévues par le diagramme de phase 

d’équilibre Co-Pt. Ils restent toutefois qualitatifs. La présence de la phase L12 pour une 

composition de Co45Pt55 peut-être liée à une éventuelle décomposition spinodale prenant 

place pendant le pallier effectué à 400°C (cf. tableau V-2). 

 
C. Leroux6 a étudié les limites de phases dans le système Co-Pt au voisinage du point 

triple (point limite des phases A1, L10 et L12) sur des échantillons massifs. Ses principaux 

résultats sont résumés ci-dessous en vue de comparaison :  

- Pour des recuits effectués à 550 °C  

Co42Pt58 : phase L10 pure 

Co40Pt60 : biphase L10 + L12 où la phase L10 est fortement majoritaire 

Co37Pt63 : biphase L10 + L12 où la phase L12 est fortement majoritaire 
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- Pour des recuits effectués à 727 °C  

Co42Pt58 : phase L10 pure 

Co40.5Pt59.5 : biphase L10 + L12 où la phase L10 est fortement majoritaire 

Co38.5Pt61.5 : biphase L10 + L12 où la phase L12 est fortement majoritaire 

 
Nos résultats obtenus pour les nanofils de CoxPt1-x sont en bon accord avec ces investigations.  

 

V.2.3. Paramètre d’ordre de la phase L10, problématique7

 

Bien que le traitement thermique permette d’ordonner la structure des nanofils de CoxPt1-x, il 

est difficile d’obtenir à partir de la structure désordonnée cfc une structure purement 

ordonnée. En d’autres termes, il y a très souvent coexistence de la phase cfc et de la phase fct 

ou cs 8.On définit ainsi un paramètre d’ordre S, qui permet de quantifier la proportion de 

phase ordonnée dans un matériau biphasé. Pour cela, il est nécessaire d’introduire d’abord 

certaines variables :  

α et β : sites occupés par les atomes de Co et Pt, respectivement ;  

xCo et xPt : fraction d’atome de Co et Pt, respectivement ;  

yα  et yβ : fraction de sites α et β, respectivement ; 

rα  et rβ : fraction de sites α et β occupés par le bon atome ; 

wα et wβ : fraction de sites α et β occupés le mauvais atome 

Ainsi, on a 
1=+ αα wr
1=+ ββ wr

1=+ PtCo xx  et    1=+ βα yy   et     

 
Pour un échantillon en poudres polycristallines, S est défini de la façon suivante9 : 

       

 

             

Bien entendu, S atteint sa valeur maximale (égale à l’unité) pour un alliage parfaitement 

ordonné ; S vaut zéro pour un alliage totalement désordonné. Il faut cependant noter que S ne 

peut être égal à 1 que pour un alliage de composition equiatomique ; dans le cas contraire, 

même une parfaite répartition des atomes n’aboutit pas à une valeur de S à l’unité. 

 
La détermination expérimentale de S passe par la détermination du facteur de structure. Pour 

la phase L10 du CoxPt1-x, les facteurs de structure sont évalués de la façon suivante :  

1

PtCo

S r r r w r w

r xr xS
y y

α β α β β α

βα

β α

= + − = − = −

−−
    =

        
    (V-1) 

    (V-2) ⇒ =
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)(4 PtPtCoCof fxfxF +=  pour les pics fondamentaux 

     pour les pics de surstructure )(2 CoPts ffSF −=

 
où fCo et fPt sont les facteurs de forme du Co et Pt, respectivement. 

 
Par conséquent, le facteur de structure de l’alliage CoxPt1-x s’exprime par,  

  22 )(16)( PtPtCoCof
fxfxhklF +=  

 222 )(4)( CoPts
ffShklF −=  

 
En déterminant le rapport de l’intensité d’un pic de surstructure sur l’in

fondamental (cf. chapitre I, page 34 pour l’expression de I) on obtient S 2 : 
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En principe, connaissant les valeurs expérimentales de Is et If , θs et θf , nous

le paramètre d’ordre S dans nos échantillons partiellement ordonnés. 

approche n’est valable que pour des échantillons polycristallins, c'est-

matériaux ne possédant aucune texture. Ce n’est cependant pas le cas des na

qui sont plutôt texturés <111>. L’erreur dans l’éventuelle estimation du p

peut être alors considérablement accrue, due à l’impossibilité de distinguer 

texture du phénomène d’ordonnance10. La détermination expérimentale 

comme pic fondamental le pic (111) est ainsi sous estimée, car une text

diminuer le rapport (111)SI I . Faute de temps, nous n’avons pas pu approfond

l’étude pendant la préparation du manuscrit. Il serait pourtant intéressant de

et comparer l’ordre des nanofils CoxPt1-x avec l’étude de leurs propriétés ma

ci-après.  

 

    (V-3) 

    (V-4) 
    (V-5) 

    (V-6) 
tensité d’un pic 

     

    (V-7) 

 pouvons évaluer 

Cependant, cette 

à-dire pour des 

nofils de CoxPt1-x 

aramètre d’ordre 

le phénomène de 

de S en prenant 

ure (111) tend à 

ir cette partie de 

 pouvoir corréler 

gnétiques traitées 
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V.3.  Etude des propriétés magnétiques des nanofils élaborés dans 

des membranes d’alumine 
 

V.3.1. Comparaison avant et après traitement thermique 
 

V.3.1.1. Etude des cycles d’hystérésis 

 

Les cycles d’hystérésis des nanofils de CoxPt1-x ont été mesurés à l’aide d’un SQUID 5T. Les 

mesures ont été effectuées en appliquant le champ extérieur successivement parallèle et 

perpendiculaire à l’axe de révolution des nanofils. Les résultats obtenus sur des nanofils 

Co47Pt53 mesuré à 300K sont présentés sur la figure V-9. La figure V-9 compare les cycles 

d’hystérésis d’un réseau de nanofils de 80 nm de diamètre, avant et après recuit.  

 
Les cycles effectués avant traitement thermique sont présentés sur la figure V-9a. Ils sont 

révélateurs d’un matériau ferromagnétique, mais la faible valeur du champ coercitif témoigne 

d’un matériau doux. Cela est en contradiction avec le caractère ferromagnétique dur des 

nanofils cfc élaborés dans des membranes de polycarbonate. En outre, les cycles mesurés 

dans les directions parallèle et perpendiculaires montrent un axe de facile aimantation suivant 

la perpendiculaire à l’axe de révolution des nanofils. Les interactions dipolaires entre nanofils 

sont responsables des différences de caractéristiques magnétiques existantes entre les nanofils 

élaborés dans des membranes d’alumine ou de polycarbonate. Ces interactions sont 

relativement faibles dans les membranes de polycarbonate, mais elles sont fortes dans les 

membranes d’alumine à cause de leur forte porosité. Ceci conduit dans les membranes 

d’alumine, à un axe de facile aimantation parallèle aux fils, et une diminution du champ 

coercitif des nanofils11, 12. 

 
La figure V-9b présente les cycles d’hystérésis des nanofils effectués après traitement 

thermique. Le côté ferromagnétique dur des nanofils est flagrant. Notons que le champ 

coercitif est de l’ordre de 10 kOe à température ambiante. Des valeurs de HC ≥11 kOe ont été 

observées sur d’autres échantillons. Ces forts champs coercitifs sont révélateurs de la forte 

anisotropie magnétocristalline de la phase L10 des nanofils de CoxPt1-x. De telles valeurs de 

champ coercitif sont à notre connaissance, parmi les plus importantes atteintes à ce jour pour 

un réseau de nanofils. Elles sont d’ailleurs supérieures à celles de nanofils de CoxPt1-x 

ordonnés obtenus par Yasui et al.13. 
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Figure V-9. Cycles d’hystérésis, mesurés à température ambiante, de nanofils de Co47Pt53 

pour des champs appliqués parallèle et perpendiculaire à leur axe de révolution 
(a) avant traitement thermique, phase cfc désordonnée 
(b) après traitement thermique, phase L10 ordonnée 
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L’autre point marquant de ces mesures est que les cycles ne témoignent d’aucune anisotropie 

entre les directions parallèle et perpendiculaire. Cela est également en bon accord avec la forte 

anisotropie magnétocristalline attendue pour la phase L10 (K1 de l’ordre de 1x107 à 

5x107 erg.cm-3). En effet, l’axe de facile aimantation de la phase L10 est l’axe [001], et celui-

ci fait un angle de 55.45° (Figure V-10) avec la direction <111> de croissance préférentielle 

des nanofils. L’axe [001] se trouve donc, à peu de choses près, sur la bissectrice des directions 

parallèle et perpendiculaire.  Une valeur forte de K1, suffisante pour négliger l’anisotropie de 

forme, impliquerait donc une absence d’anisotropie (il est cependant à préciser que la texture 

<111> après recuit est difficile à quantifier étant donné que ce phénomène est confondu avec 

l’ordonnance de la phase L10). 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

   

55.45° 

<111> 

[001] 

Figure V-10. Direction de l’axe de facile aimantation [001] de la phase L10 par 
rapport à l’axe de révolution des nanofils de CoxPt1-x  

 

 

 

 

V.3.1.2. Détermination de K1 

 

La valeur de la constante d’anisotropie magnétocristalline au premier ordre K1 a alors été 

déterminée de la même façon qu’au chapitre IV.1.3, page 101. Deux hypothèses ont été faites 

pour aboutir à cette détermination : 

 
1) Les nanofils avant recuit ont été considérés texturés complètement suivant la 

direction <111> de la phase cfc, qui est devenue la direction « <111> » de la phase L10 après 

recuit.  Cette hypothèse contribue à une erreur sur le calcul de la constante K1, car les nanofils 

ne sont pas monocristallins. Par conséquent un certain pourcentage de grains de matière les 

constituant ont des orientations preférentielles différentes de la direction <111>. Un calcul 

d’erreur engendré par cette hypothèse est réalisé ci-après. 

2) La constante d’anisotropie du deuxième ordre a été négligée devant celle du 

premier ordre : K1 + K2 sin²θ ≈ K1. Des valeurs expérimentales des constantes K1 et K2 pour 

la phase L10 du FePt 14, qui est un système très proche du CoxPt1-x, conforte la validité de 

l’hypothèse. 

 

La différence des énergies nécessaires pour saturer le réseau de nanofils dans les directions 

parallèle et perpendiculaire se simplifie donc de la manière suivante : 
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( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )

//

2

2 2 2 2
1 2 0 1 2

2 2
1

1

sin 55.45 sin 55.45 sin 34.55 sin 34.55

sin 55.45 sin 34.55

*0.3567

A S MC MCE M E E

Κ K K K K K

K

K

π
⊥

0

− = −

⎡ ⎤ ⎡                 = + + − − + ⎤⎣ ⎦ ⎣
⎡ ⎤                 ≈ −⎣ ⎦

                 ≈

⎦

 

Les valeurs des constantes K1 et MS mesurées à différentes températures, pour un réseau de 

nanofils de phase L10, sont reportées dans le tableau V-3. Les valeurs des rapports 

K1(T)/K1(70 K) et MS(T) /MS(70 K) y figurent également.  

 

  

Température de mesure 

(K) 

K1(T) 

(106 erg.cm-3) 
K1(T)/K1(70 K) 

MS(T) 

(emu. cm-

3) 

MS(T) /MS(70 

K) 

300 8.78 0.937 627.7 0.974 

230 8.97 0.958 636.2 0.987 

140 8.87 0.947 639.6 0.992 

70 9.37 1 644.7 1 

Tableau V-3. Constantes magnétiques K1 et MS d’un réseau de nanofils CoPt L10 
en fonction de la température  

 

 

 

          Calcul de l’erreur engendrée par l’hypothèse d’une texture <111> parfaite : 

 
Afin de rendre compte de l’erreur engendrée par l’effet de texture sur la détermination de la 

constante K1 d’anisotropie magnétocristalline, un calcul de la proportion des grains de matière 

ayant une orientation préférentielle donnée (TC) a été réalisé. S est supposé égal à 1, car il est 

impossible de distinguer l’ordonnance de la texture. Les résultats sont résumés dans le 

Tableau V-4.  
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Plans de 

réflexion 

(hkl) 

Angle entre la 

direction hkl et l’axe 

[001] 

Intensité expérimentale 

normalisée (DRX 

Figure V-8) 

Intensité 

normalisée de 

référence15

TC 

(%) 

(001) 0 6.0 36 7.1 

(110) 90 8.7 25 15 

(111) 55.45 100 100 43 

(200) ou 

(020) 

90 
13.3 36 15.8 

(002) 0 8.6 28 13.3 

(201) 64.04 2.4 18 5.7 

 
Tableau V-4. Proportion des grains de matière de direction de croissance <hkl> 

(TC) pour un réseau de nanofils ordonnés L10
 

 

 

En négligeant les défauts cristallins, tels les joints de grains notamment, les valeurs de TC 

précédentes impliquent les modifications suivantes concernant l’énergie d’anisotropie : 

//

hkl hkl hkl hkl

2
A S MC MC

2 2
1 C // 1 C

1

E -πM = E - E

                 = Κ * T sin θ -Κ * T sin θ

                 Κ * 0.3445

⊥

⊥

≈
∑ ∑  

Cela change alors la valeur de K1 (300 K) de 8.78 .106 erg.cm-3 à 9.1 .106erg.cm-3. L’erreur 

commise n’est alors que de 4 %. L’approximation d’une texture complète est tout à fait 

raisonnable. 

 
En considérant les nanofils comme des monodomaines magnétiques, la contribution de 

l’anisotropie magnétocristalline au champ coercitif est :
6

1

S

2K 2*9 10 28.6  kOe
M

+ .
≈ ≈

630
. En 

comparaison, celle de l’anisotropie de forme n’est que de : S2πM 2* *630 4  kOeπ≈ ≈ . La 

valeur de 28.6 kOe est bien supérieure aux valeurs de champ coercitif mesurées car les 

défauts ne sont pas pris en compte.  

 

 
Il faut noter que les valeurs de K1 ainsi déterminées expérimentalement sont cependant 

inférieures à celles issues de la littérature, comprises entre 1 .107 erg.cm-3 et 5 .107  erg.cm-3 
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pour des films minces (à notre connaissance, il n’existe aucune référence donnant les 

constantes magnétiques de nanofils de CoxPt1-x). Plusieurs raisons peuvent expliquer cette 

différence : les défauts cristallins, l’erreur commise sur l’évaluation du volume de matière (et 

par la même sur MS), ou encore le faible paramètre d’ordre. La plus importante reste 

cependant les interactions dipolaires entre les nanofils, car les membranes d’alumine sont bien 

plus poreuses que les membranes de polycarbonate (cf. tableau III-1, page 71 et V-1, page 

127). D’après les travaux de Encinas et al. , la correction dipolaire de l’énergie magnétique 

peut être approximer par le terme suivant : 

  

 

     
1 *0.3K
K1 ≈ 1.9 x 107 erg.cm-3 (pour une porosité de 50 %) 

On retrouve ainsi des valeurs de K1 proches des celles de films minces ou alliages massifs 

issues de la littérature.  

 

 

V.3.2. Variations des propriétés magnétiques de nanofils L10 en 

fonction de la température   
 
Les cycles d’hystérésis de la figure V-11 ont été mesurés sur un échantillon de nanofils de 80 

nm de diamètre à des températures de 70 K et 300 K. Le champ extérieur est appliqué 

perpendiculairement à l’axe de révolution des nanofils. Ils témoignent d’une légère variation 

de l’aimantation à saturation, et d’une variation relativement plus importante du champ 

coercitif. 
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Figure V-11. Cycles d’hystérésis de nanofils de CoPt L10 mesurés à 70 
K et 300 K pour un champ appliqué perpendiculairement à leur axe de 

révolution

 

 

 

Dans un premier temps, nous nous sommes ainsi intéressés aux variations de MS en fonction 

de la température. La décroissance de MS observée sur la figure V-12 à mesure que la 

température augmente est un résultat classique des matériaux ferromagnétiques. Les 

premières explications à ce phénomène furent données par P. Weiss 16, qui introduisit l’idée 

d’un champ moléculaire moyen intense forçant les moments magnétiques à interagir, même 

en absence de champ extérieur. Cette approche classique explique que, de 0 K jusqu’à la 

température de Curie, le champ moléculaire maintient un certain ordre entre les moments 

magnétiques atomiques. D’un point de vue quantique, c’est l’interaction d’échange qui 

représente cette “idée de champ moyen”. La diminution de l’aimantation à saturation avec la 

température est beaucoup mieux interprétée par des fluctuations ordonnées de l’état des spins 

responsable de l’aimantation. Il existe alors une variation z
iS∆  (i représente un site atomique) 

du moment magnétique de spin entre les spins adjacents. On parle d’ondes de spins ou de 

magnons. La fonction de Bloch rend compte de cette diminution de l’aimantation à saturation 

suivant la loi : 

23

2 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∝

∆

S

B

J
Tk

M
M      (V-8) 
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La courbe joignant les points expérimentaux de la figure V-12 est proportionnelle à T3/2 

satisfaisant la loi de Bloch.  
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Figure V-12. Variation de l’aimantation à saturation de nanofils de CoPt 

L10 en fonction de la température 
 

 

Dans le cas des nanofils L10, les variations du champ coercitif (cf. Figure V-11) sont 

directement liées aux variations de la constante d’anisotropie au premier ordre.  

 
Les fluctuations thermiques des constantes d’anisotropie magnétocristalline ont été mises en 

évidence par les premiers travaux de Zener17 et Carr18. Ces variations s’expriment de la 

manière suivante : 

1

1

( )( ) *
(0) (0)

n

S

S

M TK T A
K M

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
   (V-9) 

avec A une constante intrinsèque du matériau et n une constante qui est égale à 3 pour la 

plupart des matériaux ferromagnétiques.  

La figure V-13 représente les variations de 1

1

( )
(0)

K T
K

 en fonction de ( )
(0)

S

S

M T
M

⎛ ⎞
⎜ , pour deux 

réseaux de nanofils de Co

⎟
⎝ ⎠

xPt1-x L10. Une régression linéaire effectuée sur les points 

expérimentaux donne des coefficients directeurs très proches de 2. Cette valeur est en 

désaccord avec la valeur n = 3 obtenue expérimentalement pour de nombreux matériaux 

comme l’alliage CoCrPt19. De récents travaux expérimentaux sur des films minces de phase 
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L10 (FePt ou encore FeNiPt20) révèlent cependant une allure similaire à celle observée avec 

les nanofils de CoxPt1-x. Ils obtiennent un coefficient de 2.1.  
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Figure V-13. Variation de la constante d’anisotropie magnétocristalline 

normalisée en fonction de l’aimantation à saturation normalisée de nanofils 
de CoPt L10

 

 

Conclusions  

Nous sommes parvenus à l’élaboration de nanofils de CoxPt1-x ordonnés L10 et L12 par 

traitement thermique après électrodéposition. Ces travaux préliminaires ont d’ores et déjà 

permis de montrer le caractère ferromagnétique très dur des nanofils L10, avec un champ 

coercitif dépassant les 10 kOe à température ambiante. Une telle valeur de champ coercitif 

figure parmi les plus importantes atteintes à ce jour pour des nanofils.  

Cette étude ouvre de nombreuses perspectives tant au niveau structural, où l’on pourra 

s’attacher à l’optimisation des conditions de recuit pour obtenir une structure parfaitement 

ordonnée, qu’au niveau magnétique, où il sera intéressant d’approfondir l’étude en 

température afin de mieux comprendre le caractère anomal des variations de la constante 

d’anisotropie au premier ordre.  

 

 

 

 147



Références bibliographiques 
                                                 
1  D. Weller, A. Moser, L. Folks, M. E. Best, W. Lee, M. F. Toney, M. Schwickert, J.-U.  

Thiele and M. F. Doerner, IEEE Transactions on magnetics, 36, 10 (2000) 
2  http://www.osmolabstore.com/ 
3  Q. F. Xiao, E. Brück, Z. D. Zhang, F. R. de Boer, K. H. J. Buschow, Journal of Alloys  

and Compounds, 336, 41 (2002) 
4  Y. Xu, Z. G. Sun, Y. Qiang and D. J. Sellmyer, Journal of Magnetism and Magnetic  

materials, 266, 164 (2003) 
5  J. Laugier, B. Bochu, « CELREF unit-cell refinement software on a multiphase 
system »,  

http://www.inpg.fr/LMPG/ and http://www.ccp14.ac.uk/  
6  C. Leroux, Thèse de l'Université Louis Pasteur de Strasbourg, « Etude du diagramme  

de phase et des transformations ordre-désordre du système CoPt par microscopie 
électronique et résistivité » (février 1989) 

7  B. E. Warren, “X-Ray Diffraction”, Addison-Wesley Publishing Company (1969) 
8  S. Jeong Y.-N. Hsu, M. E. McHenry, and D. E. Laughlin, Journal of Applied Physics 
87, 6950 (2000) 
9  B. E. Warren, « X-Ray Diffraction », Addison-Wesley Publishing Company (1969) 
10  J. A. Christodoulides, Y. Zhang, G. C. Hadjipanayis and C. Fountzoulas, IEEE  

Transactions on Magnetics, 36, 2333 (2000) 
11  A. Encinas, M. Demand, U. Ebels, I. Huynen and L. Piraux, Journal of Applied Physics 
89, 6704 (2001) 
12  L. Cheng-Zhang and J. C. Lodder, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 88,  

236 (1990) 
13  N. Yasui, A. Imada and T. Den, Applied Physics Letters, 83, 3347 (2003) 
14  S. Okamoto, N. Kikuchi, O. Kitakami, T. Miyazaki, Y. Shimada, K. Kukamichi, 
Physical  

Review B, 66, 024413 (2002) 
15  2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data, PCDFWIN v. 2.2 
16  P. Weiss and R. Forrer, Ann. phys. 12, 279  (1929) 
17  C. Zener, Physical Review, 96, 1335, (1954) 
18  W. J. Carr, Physical Review, 109, 1971 (1958) 
19  N. Inaba, Y. Uesaka and M. Futamoto, IEEE Transactions on Magnetics, 36, 54 (2000) 
20  J.-U. Thiele, K. R. Coffey, M. F. Toney, J. A. Hedstrom and A. J. Kellock, Journal of  

Applied Physics, 91, 6595 (2002) 

 148

http://www.inpg.fr/LMPG/
http://www.ccp14.ac.uk/
http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Hsu%2C+Yu-Nu&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=McHenry%2C+Michael+E.&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Laughlin%2C+David+E.&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true


Conclusions générales 
 

Le but de ce travail était l’élaboration et la caractérisation de nanofils d’alliage CoxPt1-x. 

L’intérêt des telles nanostructures se situe dans la perspective de réaliser de nouveaux media 

magnétiques à haute densité de stockage d’information.  Les premiers objectifs visés étaient la 

mise au point d’un électrolyte pour l’élaboration de l’alliage CoxPt1-x, le contrôle de la 

structure et de la stoechiométrie de l’alliage, la réalisation de nanofils ordonnés L10 et enfin 

l’étude de leurs propriétés magnétiques.  

 

La mise au point de l’électrolyte et son optimisation ont été effectuées grâce à une étude de 

couches minces de CoxPt1-x. Cette étude a révélé le caractère anomal de l’électrodéposition du 

CoxPt1-x. L’étude de l’influence des différents paramètres de synthèse, notamment le pH, sur 

la stoechiométrie ou le rendement de déposition, a pu être transposé aux dépôts de nanofils.  

 

Les nanofils de CoxPt1-x ont été électrodéposés à l’aide de membranes nanoporeuses de deux 

types : polycarbonate et alumine. Le polycarbonate, très inerte, a permis de faire varier les 

paramètres de déposition des nanofils afin d’observer leurs influences sur les propriétés 

structurales et magnétiques. L’alumine a été utilisée dans la réalisation et l’étude de nanofils 

cristallisés dans la phase ordonnée de l’alliage.  

 

La caractérisation structurale par diffraction X de l’alliage à l’état brut d’électrodéposition, 

que ce soit des couches minces ou des nanofils, a révélé l’existence de la phase métastable cfc 

désordonnée, majoritairement texturée <111>. Ce résultat a été confirmé par microscopie 

électronique en transmission pour les nanofils. Une bonne cristallisation des nanofils a été 

observée sur toute leur longueur, malgré des défauts d’empilement et une rugosité liée au 

dégagement d’hydrogène lors de la déposition.  

 

Les mesures des propriétés magnétiques ont révélé le caractère ferromagnétique dur de ces 

nanofils cfc, dont des caractéristiques, comme Ku et MS entre autres, ont été déterminées 

expérimentalement. Ces grandeurs ont souligné l’importance de la prise en compte de 

l’énergie magnétocristalline de l’alliage de structure cfc, notamment dans le processus de 

retournement d’aimantation des nanofils.  
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Finalement, les traitements thermiques a posteriori des nanofils électrodéposés ont permis 

d’obtenir des nanofils de CoxPt1-x L10 et L12, phases ordonnées de l’alliage. Les propriétés 

magnétiques des nanofils ayant la phase L10 ont été mesurées. La forte anisotropie 

magnétocristalline propre à la phase L10 des nanofils a été déterminée, avec une valeur de Ku 

dépassant les 1. 107 erg cm-3. L’étude en température a révélé une dépendance atypique de Ku. 

Des champs coercitifs dépassant les 10 kOe ont été atteints, laissant entrevoir les nombreuses 

perspectives et applications de ces nanomatériaux magnétiques.  
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Annexe 1 
 
 

 
Tableau de conversion 

Grandeur Symbole

Unités cgs 
 

B = H + 
4π.M 

Facteur de 
conversion C 

 
unités cgs = 

C x unités SI 

Unités SI 
B = µo(H+M)
µo/4π = 10-7 

H/m 

Induction magnétique B gauss (G) 10-4 tesla (T) 
Wb.m-2

Intensité du champ 
magnétique H Oersted 

(Oe) 103/4π A.m-1

Moment magnétique m emu 
erg/Oe 10-3 A.m2

J.T-1

Aimantation par unité de 
volume M emu.cm-3 103 A.m-1

Aimantation 4π.M G 103/4π A.m-1

Aimantation par unité de 
masse Mg emu.g-1 1 

4π.10-7
A.m2.kg-1

Wb.m.kg-1

Aimantation 4πM G 103/4π A.m-1

 
Référence : C. L. Chien, « Topics on magnetism » (2002) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Annexe 2 
 
 
Fiches JCPDS 
 

 
 

 



 
 
 
 
 
 

 
 
 



 



Français : 
 
Afin d’augmenter la densité de stockage d’information des media magnétiques de stockage, 
un nouveau procédé d’enregistrement perpendiculaire est à l’étude. Dans ce but, des 
matériaux possédant une forte anisotropie perpendiculaire sont requis. L’alliage CoxPt1-x, par 
sa forte anisotropie magnétocristalline associée à sa structure ordonnée (L10), est un excellent 
candidat. 
Les nanofils de CoxPt1-x étudiés ont été électrodéposés dans les nanopores de différentes 
membranes : polycarbonate et alumine (supportée par des monocristaux de Si dopé). Leurs 
propriétés structurales et magnétiques ont été investies dans leur état de dépôt ainsi qu’après 
recuit. La structure cristalline et la composition de l’alliage ont été caractérisées par 
diffraction de rayons X, TEM et EDX. Les propriétés magnétiques ont été mesurées par 
magnétométrie à échantillon vibrant et SQUID.  
Les nanofils élaborés cristallisent dans une structure métastable cfc et révèlent une nature 
ferromagnétique relativement dure. Leurs caractéristiques magnétiques, comme l’aimantation 
à saturation, le champ coercitif ou le procédé de retournement d’aimantation ont été étudiées. 
Les nanofils recuits présentent des structures cristallines différentes (L10 ou L12) suivant la 
composition de l’alliage ou le traitement thermique. L’influence de plusieurs facteurs sur 
leurs propriétés magnétiques, comme la nature du substrat, les conditions de recuit ainsi que 
la température de mesure, a été étudiée. Des résultats très prometteurs ont été obtenus avec un 
réseau de nanofils de 80 nm de diamètre enchevêtrés dans une membrane d’alumine, où un 
champ coercitif dépassant les 10 kOe a été mesuré à température ambiante. 
 
 
Mots clefs : Nanofils, CoPt, Electrodéposition, Ferromagnétique dur, Structure Cristalline, 
L10
 
 
Anglais : 
 
The constant drive in the fabrication of magnetic recording media to increase the aerial 
density has implied to use another storage process such as perpendicular recording. To this 
end, new materials with strong perpendicular anisotropy, high coercive field and nanoscaled 
grain size are required. CoxPt1-x alloy is an excellent candidate due to the large 
magnetocrystalline anisotropy associated with its ordered face centred tetragonal phase (L10). 
CoxPt1-x nanowires have been electrodeposited into the nanopores of two different substrates: 
polycarbonate membranes or alumina membranes supported on doped Si wafers. The 
properties of the nanowires have been studied in both their as-deposited and annealed states. 
The crystalline structure and alloying composition have been systematically analyzed by X-
Ray diffraction, TEM and EDX. The magnetic properties have been measured by VSM and 
SQUID magnetometers.  
The as-deposited nanowires have a metastable fcc structure and exhibit a quite hard 
ferromagnetic behavior. Magnetic characteristics, such as saturated magnetization, coercive 
field or magnetic reversal process, have been determined. The annealed nanowires can show 
different crystalline structures (fcc, L10 or L12) depending on both the alloy composition and 
the heat treatment processing. Influence of several factors on the magnetic properties of the 
nanowires, such as substrate nature, annealing conditions and measurement temperature, has 
been investigated. Very promising results were obtained with nanowires of 80 nm in diameter 
embedded in the alumina membrane, which exhibit a coercive field higher than 10 kOe at 
room temperature. 
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